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(54) Title: ORGANOSILICON COMPOUNDS COMPRISING CYCLODEXTRIN RADICALS 

(54) Bezeichnung: CYCLODEXTRINRESTE AUFWEISENDE ORGANOSILICIUMVERBINDUNGEN 

(57) Abstract: Disclosed are cyclodextrin radical s-comprising oiganosilicon compounds containing units of formula 

A a R b X c H d SiO (4 . a _ b _ c _ d) / 2 , in which A can be identical or different, and a radical of formula CD-R 2 -, CD, R, X, a, b, c, and d having 
the meaning indicated in claim 1 , methods for the production thereof, and the use thereof. 

(57) Zusammenfassung: Cyclodextrinreste aufweisende Organosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten der Formel (I): 

A a R b X c HdSiO ( 4 - a -b- c -d)/ 2 , wobei A gleich oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel (II): CD-R 2 - bedeutet, wobei CD, R, 
X, a, b, c und d die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 
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Cyclodeaetr inreste aufweisende Organosiliclumverbindungen 



Die Erfindung betrifft Cyclodextrinreste aufweisende Organosi- 
liciumverbindungen, deren Herstellung, deren Verwendung, insbe— 

5 sondere in der Textilausriistung, sowie vernetzbare Massen auf 
der Basis von Cyclodextrinreste aufweisenden Organosiliciumver- 
bindungen . 

Organosiliciumverbindungen, insbesondere Organosilane und Orga- 
10 nosiloxane, sind bereits seit langem bekannt und finden unter 
anderem als Textilweichmacher Anwendung . 

Cylcodextrine sind cyclische Oligosaccharide die aus 6, 7 oder 

8 a (1-4) verkniipften Anhydroglycoseeinheiten aufgebaut sind. 

15 Die durch enzymatische Starkekonversion hergestellten a-, (3-, 
oder y-Cyclodextrine unterscheiden sich in dem Durchmesser ih- 
rer hydrophoben Kavitat und eignen sich generell zum Einschluss 
zahlreicher lipophiler Substanzen. 

20 Cyclodextrinderivate werden durch chemische Modif izierung an 

den OH-Gruppen des Cyclodextrins hergestellt. Beispiele hierfiir 
sind die Hydroxypropylierung mittels Propylenoxid und die Me- 
thylierung mit Hilfe von Methylhalogeniden . Die so erhaltenen 
Cyclodextrinderivate sind wesentlich starker wasserloslich als 
25 native Cyclodextrine und kdnnen durch Einschluss hydrophober 

Substanzen und Bildung wasserlbslicher Komplexe solche an sich 
wasserunloslichen Substanzen im wAssrigen Medium solubilisie- 
ren. Des weiteren werden in DE-A 195 20 967 reaktive Cyclodex- 
trinderivate mit mindestens einem stickstof f haltigen Heterozyc- 
30 lus beschrieben, welche zur Ausrustung von textilen Materialien 
oder Leder eingesetzt werden konnen. Wahrend unsubstituierte 
Oder mit Methyl- bzw. Hydroxypropylgruppen substituierte Cyclo- 
dextrine nur mit Hilfe von Bindersystemen auf textilen Substra- 



i 




WO 2004/018547 



'/EP2003/009053 




ten fixiert werden konnen ist das Monochlortriazinderivat • in 
vblliger Analogie zu Reaktivfarbstof fen zur Bildung einer ech- 
ten kovalenten Bindung mit den OH-Gruppen des cellulosischen 
Textilsubstrates fahig. Dazu miissen allerdings "FSrbebedingun- 
5 gen" eingehalten werden, d.h. die Cellulose ist im allgemeinen 
nur nach Aktivierung durch Alkali und bei erhohter Temperatur 
reaktionsfahig genug, um diese Bindung einzugehen. Als Konkur- 
renzreaktion tritt dabei die Hydrolyse des Chlortriazinrestes 
ein. Aus der Farberei ist bekannt, dass Reaktivfarbstof fe daher 
10 meist nur mit rund 50 %iger Ausbeute auf ziehen und die andere 
Half te durch Hydrolyse verloren geht . Mit einem Shnlichen Ver- 
haitnis ist bei der Umsetzung des cellulosischen Textilsubstra- 
tes mit einem Monochlortriazin-funktionellen Cyclodextrin zu 
rechnen. 

« 15 

Organosiliciumverbinduhgen mit kovalent gebuhdenen Cyclodex- 

a 

trinresten sind im Bereich der chromatographischen Trennungs- 
Analytik bekannt. Die an einem Tragermaterial, wie etwa Silica- 
gel, immobilisierten, cyclodextrinhaltigen Polymere dienen ins- 
20 besondere als chirale stationare Phasen zur Enantiomerentren- 

nung von organischen Verbindungen. Daneben finden spezielle Si- 
loxan-Cyclodextrin-Copolymere als Kontaktlinsenmaterial Oder in 
xcmensensitiven Elektroden Verwendung. Hierzu sei beispielswei— 
se auf DE-A-43 24 636, US-A 5,268,442, US-A 5,403,898 und EP-A 
25 586 322 verwiesen. In alien Fallen handelt es sich um mehrstu- 

fige, zeitaufwendige Synthesen auf der Basis von Hydrosilylie- 
rungsreaktionen, die nur in geringer Ausbeute die gewiinschten 
Materialien liefern. 



30 Ferner sind Block-Copolymere mit Cyclodextrin in der Polymer- 
kette bekannt. Die Copolymerenbildung kann auf zwei Arten er- 
folgen. M. B. Ali et al.. Mater. Sci. Eng. C 1998, C6, 53 set- 
zen eine Oder mehrere Hydroxygruppen des Cyclodextrinmolekiils 
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direkt mit Hydromethylsiloxy-Einheiten enthaltenden Polyorgano- 
siloxanen unter Wasserstof f abspaltung um. Die erhaltenen Mate- 
rialien finden als Membrangele in ionensensitiven Elektroden 
Anwendung. Maciejewski et al. PL-B-178362 dagegen bevorzugen 
5 die unter HCl-Abspaltung verlaufende Polykondensation OH- 

haltiger Cyclodextrin-Derivate mit Chlorsilanen. In beiden Fal- 
len entstehen Cyclodextrin-Silicon-Block-Copolymere, in denen 
das Cyclodextrin-Molekiil integraler Bestandteil des Polymer- 
net zwerks ist und als Bindeglied bzw. Verzweigungsstelle zwi- 
10 schen den Siloxanbldcken fungiert. Bedingt durch die SiOC- 

Verkniipfung sind die Copolymere unter nicht-neutralen Bedingun- 
gen nicht hydrolysestabil . Weiterer Nachteil der genannten Ver- 
fahren ist einerseits die Freisetzung von Wasserstoff, die im 
technischen Maftstab erhebliche Probleme mit sich bringt, sowie 
15 im Falle von PL-B-178362 die uneinheitliche Copolymerzusammen- 
setzung, die allein durch statistische Effekte gesteuert wird. 

Neben den bisher genannten Verfahren f indet man in der Litera- 
tur auch vereinzelte Beispiele fur Verkniipfungen uber Carbon- 
20 Oder Kohlensaure-Derivate . Auch die SSure-katalysierte Epoxid- 
Ringoffnung durch die Hydroxygruppen des Cyclodextrin-Molekiils 
wurde in der Vergangenheit bereits beschrieben. Beispiele hier- 
zu sind S. K. Young et al. (Polym. Prepr. 2001, 42, 162), M. 
Tanaka et al . (Fresenius Z. Anal. Chem. 1983, 316, 54) sowie 

25 DE-A-42 08 402. Auch hier sind wiederum kostenintensive Reagen- 

zien sowie die mehrstufigen Syntheseverfahren von Nachteil. 

Gegenstand der Erfindung sind Cyclodextrinreste aufweisende Or- 
ganosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten der Formel 
30 

A a RbX c HdSiO(4-a-b-c-d) /2 (I)/ 



wobei 
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A gleich Oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel 



CD-R 2 - 



(II) 



5 bedeutet, wobei 

CD ein- oder mehrwertiger , gegebenenfalls derivatisierter Cyc- 
lodextrinrest bedeutet und R 2 ein zweiwertiger , gegebenenfalls 
substituierter Kohlenwasserstoff rest bedeutet, der mit Sauer- 
stoff, Mercapto-, Amin-, Carbonyl-, Carboxyl-, Sulfoxid- Oder 
10 Sulf onylgruppen unterbrochen sein kann, 

R gleich Oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls 
substituierten Kohlenwasserstof frest , der durch Sauerstof fato- 
me, Schwefelatome und/oder Stickstof fatome unterbrochen sein 
kann, bedeutet, 

15 X gleich oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel 

-OR 1 mit R 1 gleich Wasserstof fatom oder gegebenenfalls substitu- 
ierten Kohlenwasserstof frest , der durch Ethersauerstof fatome 
substituiert sein kann, bedeutet, 

a 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1, ist 
20 b 0, 1, 2 oder 3 ist, 

c 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1, ist und 
dO, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0, ist, 
mit der MaSgabe, dass 

- die Summe a+b+c+d < 4 ist, 

25 - die Organosiliciumverbindung pro Molekul mindestens einen 

Rest A aufweist, 

- in maximal 90% der Einheiten der Formel (I), bevorzugt maxi- 
mal 50%, besonders bevorzugt maximal 30%, insbesondere in kei- 
ner Einheit der Formel (I) , die Summe aus a+b+c+d=0 ist, 

30 - im Fall von Organosiliciumverbindungen der Formel (I) mit 

a+b+c+d=4 Rest R 2 nicht Triazinylenrest bedeuten kann, 

- im Fall von Organosiliciumverbindungen aus Einheiten der For- 
mel (I) mit a+b+c+d £ 3 Rest R 2 nicht ein rein aliphatisches , 
d.h. ausschlieElich aus Kohlenstof f -Kohlenstof f -Einf achbindun- 

35 gen aufgebautes, und co-SiC-artig mit der Organosiliciumverbin- 
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dung verknupftes a-Carbon- Oder a-Kohlensaure-Derivat , wie Car- 
bonsaureester , Thiolcarbonsaurester , Carbonsaureamid, Thioncar- 
bonsaureamid, Urethan, S-Thiourethan oder Harnstof fderivat , 
sein kann, 

5 - im Fall von Organosiliciumverbindungen aus Einheiten der For- 

mel (I) mit a+b+c+d < 3 Rest R 2 nicht zweiwertiger Kohlenwasser- 

stoffrest, ausgewahlt aus der Gruppe -CH 2 -CHOH-CH 2 -0- (CH Z ) 3 - , 

- (CH 2 ) e - , -Ar- (CH 2 ) a - , -Ar-O- (CH 2 ) e - , -Ar-S- (CH 2 ) e - , -Ar-NH- (CO) - 

(CH 2 ) e - oder - (CO) -Ar-O- (CH 2 ) e - , worin e gleich 0-16 und Ar 

10 gleich Phenyl en - , Pyridylen- oder Furanylenrest ist, bedeuten 

kann, wobei das zur chemischen Bindung von CD an R 2 verwendete 

Cyclodextrin- Sauerstof f atom gegen S, NH oder NR° mit R° gleich 

einer fur Rest R oben angegebener Bedeutung, ersetzt sein kann. 

15 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen von dem Begriff Or- 
ganopolysiloxane sowohl polymere, oligomere wie auch dimere Si- 
loxane mitumfaiSt werden,. 

Bei den erf indungsgemaBen Organosiliciumverbindungen kann es 
20 sich sowohl um Silane handeln, d.h. Verbindungen der Formel (I) 
mit a+b+c+d=4, als auch um Siloxane, d.h. Verbindungen enthal- 
tend Einheiten der Formel (I) mit a+b+c+d<3 . Vorzugsweise han- 
delt es sich bei den erfindungsgemSlien Organosiliciumverbindun- 
gen um Organopolysiloxane, insbesondere um solche, die aus Ein- 
25 heiten der Formel (I) bestehen. 

Beispiele fur Rest R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert . -Butyl- , n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert. -Pen- 
30 tylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie der 
n-Heptylrest ; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylres- 
te, wie der 2, 2, 4-Trimethylpentylrest ; Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie 
der n-Dodecylrest ; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest ; Cy- 
cloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- 
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rest und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie der Vinyl-, 
1-Propenyl- und der 2-Propenylrest ; Arylreste, wie der Phenyl-, 
Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkarylreste, wie o-, 
m-, p-Tolylreste; Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkyl- 
reste, wie der Benzylrest, der der a- und der p-Phenylethyl- 
rest . 



Beispiele ftir substituierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie 
der 3,3, 3-Trif luor-n-propylrest , der 2 , 2 , 2, 2 ' , 2 ' , 2 ' -Hexaf luor- 
isopropylrest , der Heptaf luorisopropylrest und Halogenarylres- 
te, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest, Aminoalkylreste, wie 
der Aminopropyl— , Aminoethylaminopropyl-, Cyclohexylaminopro- 
pyl-, Dimethylaminopropyl-, Diethylaminopropylrest oder acety- 
lierte Aminopropylreste, Hydroxyfunktionelle Reste, wie die von 
prim., sek. Oder tert. Alkoholen, wie z.B. der 3-Hydroxypropyl- 
und 4-Hydroxybutylrest , oder wie die aroraatischer Alkohole, wie 
z.B. der Phenol- oder Eugenolrest, mercaptof unktionelle Reste, 
wie der 3-Mercaptopropylrest , carbonsaurefunktionelle Reste so— 
wie deren Derivate oder Salze, wie der Essigsaure-, 3-Carboxy- 
propyl-, 4-Carboxy-butyl-, 10-Carboxy-decyl- , 3-(2,5-Dioxotet- 
rahydrof uranyl ) -propyl-, 3- (Ethan-1, 2-dicarbonsSure) -propyl-, 
3-Acryloxy-propyl-, 3-Methacryloxy-propyl- Oder Undecensily- 
lesterrest, epoxyf unktionelle Reste der Gruppe bestehend aus 




carbonylfunktionelle Reste wie der Propionaldehydrest , polygly- 
kolf unktionelle Reste, wie z.B. Alkylpolyglykolreste, wie der 
Propylpolyglykolrest , phosphonatofunktionelle Reste, wie z.B. 
Phosphonatoalkylreste, silalactonfunktionelle Reste, glykosid- 
f unktionelle Reste, wie z.B. solche, bei denen der Glykosid- 
rest, der aus 1 bis 10 Monosaccarideinheiten aufgebaut sein 
kann, uber einen Alkylen- oder Oxyalkylenspacer gebunden ist. 
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sowie die in EP-A-612 759, Seite 2 Zeile 11 bis Seite 3 Zeile 
53 genannten Reste. 



Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um gegebenenf alls mit Hy- 
droxy-, Mercapto-, Amin-, Carbonyl-, Carboxyl- oder Oxiranyl- 
gruppen substituierte Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 18 Koh- 
lenstof fatomen, besonders bevorzugt um gegebenenf alls mit Hy- 
droxy-, Mercapto-, Amin-, Carbonyl-, Carboxyl- Oder Oxiranyl- 
gruppen substituierte Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 11 Koh- 
lenstof fatomen, insbesondere um den Methyl-, Hydroxypropyl - , 
Mercaptopropyl- , 3 -Glycidoxy-propyl- , Aminopropyl- und Amino- 
ethylaminopropyl- , 10-Carboxy-Decyl- , 3 - Ac ryloxy- propyl- und 
den 3-Methacryloxy-propyl-rest . 

Falls es sich bei den erf indungsgemaSen Organosiliciumverbin- 
dungen um Organopolysiloxane handelt, haben mindestens 50%, be- 
sonders bevorzugt mindestens 90%, aller Reste R die Bedeutung 
von Methylrest . 

Beispiele fur Reste R 1 sind die fur Rest R angegebenen Beispie- 
le. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 1 um Wasserstof f atom oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen, besonders bevor- 
zugt um Wasserstof f atom, den Methyl- oder den Ethylrest . 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest X um Hydroxylrest , Methoxy- 
oder Ethoxyrest . , 

Bevorzugt handelt es sich bei X um Hydroxylrest, Methoxy- und 
Ethoxyrest . 

Bei den Resten CD kann es sich um beliebige und bisher bekannte 
Cyclodextrine bzw. Cyclodexrinderivate, bei denen ein oder meh- 
rere an Sauerstoff gebundene Wasserstof fatome durch eine che- 
mische Bindung ersetzt sind. Vorzugsweise handelt es sich bei 
den Resten CD um solche der allgemeinen Formel 
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wobei R 3 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom, 
einen einwertigen Rest mit einer fur R angegebenen Bedeutung 
oder einen zweiwertigen Rest mit einer ftir R 2 angegebenen Be- 
5 deutung darstellt, und w gleich 5, 6 oder 7 ist. 

Betforzugt ’ handelt es sich bei Rest R 3 um Wasserstof f atom, einen 
gegebenenfalls mit Amin-, Carbonyl-, Carboxyl- Oder Oxiranyl- 
gruppen substituierten ein- oder mehrwertigen Kohlenwasser- 
10 stoffrest, einen Polyetherrest , der gegebenenfalls mit Hydro- 
xy-, Mercapto-, Amin-, Ammonium-, Carbonyl-, Carboxyl-, Oxira- 
nyl- oder reaktiven Sulf onsaurederivat-Gruppen substituiert 
sein kann, Oder einen halogentriazinfunktionellen Rest. 

15 Besonders bevorzugt handelt es sich bei Rest R 3 um Wasserstoff- 
atom, einwertiger Alkylrest, Acetylrest, Amino-, Epoxy-, Vinyl- 
sulfonyl-, 2-Sulf ooxyethyl-sulfonyl-, 2-Chlorethyl-sulf onyl- 
und (Meth) acryloylfunktioneller Alkyl- oder Polyetherrest sowie 
halogentriazinfunktioneller Rest, insbesondere um Wasserstoff- 
20 atom, den Methyl-, Ethyl- oder Propylrest, den Acetylrest, den 
p-Aminoethyl-, P~ (N-Methyl) aminoethyl-, y-Aminopropyl-, y-(N- 
tert . -Butyl) amino-2-hydroxy-propyl- und y- (N-Cyclohexyl) amino- 
2-hydroxy-propyl-rest , den Glycidoxypropylrest , den 3- (Vinyl- 
sulfonyl) -propyl-, Vinylsulfonyl-, (2-Sulfooxyethyl) sulfonyl-, 
25 (2-Chloroethyl) sulfonyl-, p-Vinylsulfonyl-phenyl-, p-(2-Sulfo- 
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oxyethyl) sulfonyl-phenyl- und co-Vinyl-sulf onoyl-polyoxypropyl- 
rest., der Acryloyl-, 2- (N-Acrylamido) ethyl-, 3- (N-Acrylamido) - 
propyl- und 2-Hydroxy-3-methacryloyl-oxypropyl-rest sowie den 
4-Chlor-6-ONa-Triazinylrest . 

5 

Beispiele fur Rest R 2 sind -C3H6-O-CH2-CHOH-CH2-, -C3H6-O- 
(C 2 H 4 0 ) 10-CH2-CHOH-CH2-, -C3H 6 -O-C6H 10 O4-O-CH2-CHOH-CH2-, — c 3 h 6 - 
c 6 h 4 (och 3 ) -0-CH2-CHOH-CH2-, -c 3 h 6 -s-ch2-choh-ch 2 -, -c 3 h 6 -nh-ch 2 - 

CHOH-CH2-, -C 3 H6-NH-C 2 H 4 -NH-CH2-CHOH-CH2-, -C10H20-COO-CH2-CHOH- 
10 CH2-, -C 3 H 6 -NH-CH 2 -CH 0 H-CH 2 - 0 -C 3 H 6 -, -C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH-CH 2 -CHOH-CH 2 - 

0 -C 3 H 6 -, 

-C 3 H6-0-CH2-CHOH-CH2-NH-C 2 H 4 -, -C3H6-O-CH2-CHOH-CH2-N (CH 3 ) -c 2 h 4 -, 
-C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CH 0 H-CH 2 -NH-C 3 H 6 -, -C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CHOH-CH 2 -NH-CH 2 -CHOH- 
CH2-, -C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CH 0 H-CH 2 -N (t-Bu) - ch 2 -choh-ch 2 -, -c 3 h 6 -o-ch 2 - 
15 CHOH-CH 2 -N (C 6 Hh) -CH 2 -CHOH-CH 2 -, -C 3 H 6 - 0 -(C 0 )-CH 2 r CH 2 -NH-CH 2 -CH 0 H- 
CH 2 -, -C3H6-O- (CO) -CH (CH 3 ) -GH2-NH-CH2-CHOH-CH2-, 

-C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CH 2 - (CO) NH-C 2 H 4 - , -C 3 H 6 -S-CH 2 -CH 2 - (CO) nh-c 2 h 4 - , -c 3 h 6 - 
NH-CH 2 -CH 2 - (CO) NH-C 2 H 4 - , -C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -CH 2 -CH 2 - (CO) nh-c 2 h 4 -, 
-CioH 20 -COO-CH 2 -CH 2 - (CO) NH-C 2 H 4 -, -C 3 H 6 -C 6 H 4 (OCH 3 ) - 0 -CH 2 -CH 2 - (CO) NH- 
20 C 2 H 4 -, -C 3 H6-O-C6Hi0O 4 -O-CH 2 -CH2-(CO)NH-C 2 H 4 -, -C3H6-O-CH2-CH2- 

(CO) NH-C 3 H 6 -, -C 3 H 6 -S-CH 2 -CH 2 - (CO)NH-C 3 He-, -C 3 H 6 -NH-CH 2 -CH 2 - 
(CO)NH-C 3 H 6 -, -C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -CH 2 -CH 2 - (CO)NH-C 3 H 6 -, -CioH 20 -COO-CH 2 - 
CH 2 - (CO) NH-C 3 H 6 -, -C 3 H 6 -C 6 H 4 (OCH 3 ) - 0 -CH 2 -CH 2 - (CO) NH-C3H6-, -C3H6-O- 
C 6 H 10 O 4 -O-CH 2 -CH 2 - (CO) NH-C3H6-, -C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CH 2 - (CO) NH-CH2-CHOH- 
25 CH 2 -, -C 3 H 6 -S-CH 2 — CH 2 - (CO)NH-CH 2 -CHOH-CH 2 -, -C3H6-NH-CH2-CH2- 

(CO) NH-CH 2 -CHOH-CH 2 -, -C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -CH 2 -CH 2 - (CO) NH-CH 2 -CHOH-CH 2 - , 
-Ci 0 H 20 -COO-CH 2 -CH 2 - (CO) nh-ch 2 -choh-ch 2 -, -c 2 h 4 -c 6 h 4 (CH 3 ) -o-ch 2 -ch 2 - 

(CO) NH-CH 2 -CHOH-CH 2 -, -C 3 H6-0-C 6 Hio0 4 -0-CH2-CH 2 - (CO) NH-CH2-CHOH- 
CH 2 -, -C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CH 2 -COO-C 3 H 6 -, -C 3 H6-S-CH 2 -CH 2 -COO-C 3 H6-, -c 3 h 6 - 
30 NH-CH 2 -CH 2 -COO-C 3 H 6 - , -C 3 H6-NH-C 2 H 4 -CH 2 -CH 2 -COO-C 3 H6-, -CioH 20 -COO- 
ch 2 -ch 2 -coo-c 3 h 6 -, -c 3 h 6 -c 6 h 4 (OCH 3 ) — 0 -CH 2 -CH 2 -C 00 — c 3 h 6 - , -C3H6-O- 

C 6 H 10 O 4 -O-CH 2 -CH2-COO-C3H 6 - , -C 3 H6-O-CH2-CH 2 -C0O-CH 2 -CH0H-CH2- 
(OC 3 H 6 ) 0 - 10 -, -C 3 H 6 -S-CH 2 -CH 2 -COO-CH 2 -CHOH-CH 2 - (OC 3 H 6 ) o-io — , -C 3 H 6 -NH- 



WO 2004/018547 



10 



7EP2003/009053 



CH2-CH2-COO-CH2-CHOH-CH2- ( OC 3 H 6 ) 0-10- , -C3H6-NH-C2H4-CH2-CH2-COO-CH2- 
CHOH-CH2- (OC 3 H 6 ) 0 -io“/ -C10H20-COO-CH2-CH2-COO-CH2-CHOH-CH2- (OC 3 H 6 ) 0- 
10 -, -C 3 H 6 -C 6 H 4 ( 0 CH 3 )- 0 -CH 2 -CH 2 -C 00 -CH 2 -CH 0 H-CH 2 - (OC 3 H 6 )o-io-r -C 3 H 6 - 
O-C 6 Hi 0 O 4 - 0 -CH 2 -CH 2 -COO-CH 2 -CHOH-CH 2 - (OC 3 H 6 ) 0-10- f 

— C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CH (CH 3 ) - (CO) NH— C 2 H 4 - , -C 3 H 6 -S-CH 2 -CH (CH 3 ) - (CO) NH-C 2 H 4 -, 
-C 3 H 6 -NH-CH 2 -CH (CH 3 ) - (CO) nh-c 2 h 4 -, -c 3 h 6 -nh-c 2 h 4 -ch 2 -ch (CH 3 ) - 
(CO)NH-C 2 H 4 -, -C10H20-COO-CH2-CH (CH 3 ) - (CO) nh-c 2 h 4 -, — c 3 h 6 - 
C 6 H 4 (OCH 3 ) -0-CH2-CH (CH 3 ) - (CO) NH-C 2 H 4 -, -C 3 H 6 - 0 -C 6 Hio 0 4 - 0 -CH 2 - 
CH (CH 3 ) - (CO) NH-C 2 H 4 -, -C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CH (CH 3 ) - (CO) NH— C 3 H 6 -, -C 3 H 6 -S- 
CH2-CH (CH 3 ) - (CO) NH-C 3 Hs-, -C 3 H 6 -NH-CH 2 -CH (CH 3 ) - (CO) nh-c 3 h 6 -, -c 3 h 6 - 
NH-C 2 H 4 -CH 2 -CH (CH 3 ) - (CO) NH-C 3 H 6 ", -C10H20-COO-CH2-CH (CH 3 ) - (CO) NH- 
C 3 H 6 -, -C 3 H 6 -C 6 H 4 (OCH 3 ) -0-CH2-CH (CH 3 ) - (CO) NH-C 3 H 6 -, -C 3 H 6 - 0 -C 6 Hio 0 4 - 
0 -CH 2 -CH(CH 3 ) -(CO)NH-C 3 H 6 -, -C 3 H 6 - 0 -CH 2 -CH(CH 3 )- (CO)NH-CH 2 -CHOH- 
CH 2 -, -C 3 H 6 -S-CH 2 -CH(CH 3 ) - (CO)NH-CH 2 -CHOH-CH 2 -, -c 3 h 6 -nh-ch 2 - 
CH (CH 3 ) - (CO) NH-CH2-CHOH-CH2-, -C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -CH 2 -CH (CH 3 ) - (CO) NH- 
CH2-CHOH-CH2-, -C10H20-COO-CH2-CH (CH 3 ) - (CO) NH-CH2-CHOH-CH2-, -c 3 h 6 - 
C 6 H 4 (OCH 3 ) - 0 -CH 2 -CH(CH 3 ) - (CO)NH-CH 2 -CHOH-CH 2 -, -C 3 H 6 - 0 -C 6 Hio 0 4 - 0 - 
CH2-CH (CH 3 ) - (CO) NH-CH2-CHOH-CH2-, — c 3 h 6 -o-ch 2 -ch (CH 3 ) -coo-c 3 h 6 -, 
-c 3 h 6 -s-ch 2 -ch (CH 3 ) -coo-c 3 h 6 -, -c 3 h 6 -nh-ch 2 -ch (CH 3 ) -coo-c 3 h 6 -, 

-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -CH 2 -CH (CH 3 ) -COO-C 3 H 6 -, -C10H20-COO-CH2-CH (CH 3 ) -coo- 
C 3 H 6 -, -C 2 H 4 -C 6 H 4 (CH 3 ) -0-CH2-CH (CH 3 ) -COO-C 3 H 6 -, -C 3 H 6 -O-C 6 Hi 0 O 4 -O- 
ch 2 -ch (CH 3 ) -coo-c 3 h 6 ~, -c 3 h 6 -o-ch 2 -ch (CH 3 ) -COO-CH2-CHOH-CH2- 
(OC 3 H 6 ) 0-10-, -C 3 H 6 -S-CH 2 -CH (CH 3 ) -COO-CH2-CHOH-CH2- (OC 3 H 6 ) 0-10-r 
-C 3 H 6 -NH-CH 2 -CH (CH 3 ) -COO-CH2-CHOH-CH2- (OC 3 H 6 ) o-io“ , -c 3 h 6 -nh-c 2 h 4 - 
CH2-CH (CH 3 ) -COO-CH2-CHOH-CH2- (OC 3 H 6 ) 0-10 — , -C10H20-COO-CH2-CH (CH 3 ) - 
COO-CH2-CHOH-CH2- (OC 3 H 6 ) 0 - 10 - , -C 3 H 6 -C 6 H 4 (OCH 3 ) -0-CH2-CH (CH 3 ) -COO- 
CH2-CHOH-CH2- (OC 3 H 6 ) 0-10-, -C 3 H 6 -O-C 6 H 10 O 4 -O-CH 2 -CH (CH 3 ) -COO-CH2- 
CHOH-CHz- (OC 3 H 6 ) 0-10-/ 

-C 3 H 6 - 0 -C 0 -C 2 H 4 -NH-C 2 H 4 -, -c 3 h 6 -o-co-c 2 h 4 -n (CH 3 ) -c 2 h 4 - , -C 3 H 6 - 0 -C 0 - 
C 2 H 4 -NH-C 3 H 6 - , -C 3 H 6 - 0 -C 0 -C 2 H 4 -NH-CH 2 -CH 0 H-CH 2 - , -c 3 h 6 -o-co-c 2 h 4 - 
N (t-Bu) -CH2-CHOH-CH2-, -C 3 H 6 - 0 -CO-C 2 H 4 -N (C 6 Hh) -CH 2 -CHOH-CH 2 -, 
-C 3 H 6 - 0 -C 0 -C 2 H 4 -NH-CH 2 — CHOH-CH 2 - / -C 3 H 6 - 0 -CO-C 2 H 4 -NH-CH 2 -CHOH-CH 2 -, 
-C 3 H 6 - 0 -C 0 -CH (CH 3 ) ch 2 -nh-c 2 h 4 - , -C 3 H 6 - 0 -CO-CH (CH 3 ) ch 2 -n (CH 3 ) -c 2 h 4 -. 
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-c 3 h 6 -o-co-ch (CH 3 ) ch 2 -nh-c 3 h 6 -, -C 3 H 6 -0-CO-CH (CH 3 ) CH 2 -NH-CH 2 -CHOH- 
CH 2 - , -C 3 H 6 -0-C0-CH (CH 3 ) CH 2 -N (t-Bu) -CH 2 -CHOH-CH 2 -, -C 3 H 6 -0-C0- 
CH (CH 3 ) CH 2 -N (C 6 H n ) -CH 2 -CHOH-CH 2 -, -C 3 H 6 -0-C0-CH (CH 3 ) CH 2 -NH-CH 2 - 
CHOH-CH 2 -, -C 3 H 6 -0-C0-CH (CH 3 ) CH 2 -NH-CH 2 -CHOH-CH 2 -, 

5 -C 3 H 6 -0-C 2 H 4 -S0 2 -C 6 H 4 -, -C 3 H 6 -0- (C 2 H 4 0) io-C 2 H 4 -S0 2 -C 6 H 4 -, -C 3 H 6 -0- 

C6Hi 0 O 4 -O-C 2 H 4 -SO 2 -C6H 4 - , -C 3 H 6 -C 6 H 4 (OCH 3 ) -c 2 h 4 -so 2 -c 6 h 4 -, -c 3 h 6 -s- 
c 2 h 4 -so 2 -c 6 h 4 -, -c 3 h 6 -nh-c 2 h 4 -so 2 -c 6 h 4 -, -c 3 h 6 -nh-c 2 h 4 -nh-c 2 h 4 -so 2 - 

CgH 4 — , — CioH 2 o~ COO— C 2 H 4 — S0 2 — CeH 4 — , — C 3 Hg— O— C 2 H 4 — S0 2 — C 3 Hg— (OC 2 H 4 ) o-io — , 
-C 3 H 6 -0- (C 2 H 4 0) io-C 2 H 4 -S0 2 -C 3 H 6 - (OC 2 H 4 ) 0 - 10 - , -C 3 H 6 -O-C 6 H 10 O 4 -O-C 2 H 4 - 

10 S0 2 -C 3 H 6 - (OC 2 H 4 ) 0 - 10 -, -C 3 H 6 -C 6 H 4 (OCH 3 ) -C 2 H 4 -S0 2 -C 3 H 6 - (OC 2 H 4 ) 0 - 10 -, 

— C 3 H6~ S— C 2 H 4 — S0 2 — C 3 Hg— (OC 2 H 4 ) o-io — / — C 3 Hg~ NH— C 2 H 4 — S0 2 — C 3 Hg— (OC 2 H 4 ) o-io — 1 
-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH-C 2 H 4 -S0 2 -C 3 H 6 — (OC 2 H 4 ) 0 - 10 -/ -Ci 0 H 2 0-COO-C 2 H 4 -SO 2 -C 3 H 6 - 
(OC 2 H 4 ) 0 - 10 -/ 

gegebenenf alls substituierte Triazinylenreste, wie z.B. mit I- 
15 minopropyl-/ Iminoethylaminopropyl-, Oxypropyl-, Mercaptopro- 
pyl-, O-Carboxydecyl- gnd Glycosidoxy-propylrest substituierte 
Triazinylenreste und 6-ONa-Triazinyl-2 , 4-enrest , wobei Imino- ' 
propyl-, Iminoethylaminopropyl-, Oxypropyl-, Mercaptopropyl- 
und O-Carboxydecylrest substituierte Triazinylenreste bevorzugt 
20 sind. 



Die erf indungsgemafien Organosiliciumverbindungen besitzen vor- 
zugsweise ein mittleres Molekulargewicht M w von mindestens 1000 
g/mol, besonders bevorzugt 2000 bis 50000 g/mol. 

25 

Die erf indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen sind bei Raum- 
temperatur, also bei 20°C, bevorzugt flussig, wachsartig oder 
fest . 

30 Die erf indungsgemaS hergestellten Organopolysiloxane weisen bei 
Raumtemperatur, also bei 20°C, eine Viskositat von vorzugsweise 
200 bis 100000 mm 2 /s, besonders bevorzugt 500 bis 20000 mm 2 /s, 
auf . 
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Falls es sich bei den erf indungsgemafien Cyclodextrinreste auf- 
weisenden Organosiliciunrverbindungen um Organosiloxane handelt, 
sind solche der Formel 

5 A^j.fSiOtSiRaOjgtSiRAO)^^.^ (Ill) 

bevorzugt, wobei A und R die oben dafur angegebene Bedeutung 
haben, f 0 Oder 1 ist, g und h jeweils unabhangig voneinander 0 
Oder eine ganze Zahl von 1 bis 500 sind, mit der Maggabe, dass 
10 mindestens ein Rest A je Molekiil enthalten ist und die g Ein- 
heiten (SiR 2 0) und die h Einheiten (SiRAO) beliebig im Molekul 
verteilt sein konnen. 

Weitere Beispiele sind auSer den Organopolysiloxanen der Formel 
15 (III) die entsprechenden cyclischen Verbindungen sowie Mischun- 
gen aus den Cyclen und den linearen Verbindungen. 

Beispiele fur erf indungsgemaSe Cyclodextrinreste ,aufweisende 
Organosiliciumverbindungen sind 

20 

Beispiel I: Beispiel II: 




Beispiel III: 



Beispiel IV: 
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Me3SiO(MeSiO) x (Me2SiO) y (MeSiO) z SiMe3 
(bH 2 )3 (CH 2 ) 3 

HN HN 

(CH 2 ) 2 (CH 2 ) 2 

NH 2 NaO^N v NH 

T T 





Beispiel V: 

Me3SiO(MeSiO) z (Me 2 SiO)ySiMe3 




Beispiel VI: 

Me3SiO(MeSiO) x (MeSiO)y(MeSiO) z SiMe3 
(CH 2 )iq (CH 2 ) 10 




Beispiel VII: 



Beispiel VIII: 
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Me3SiO(MeSiO) x (Me2SiO)y(MeSiO) 2 SiMe3 
(CH 2 )3 (bH 2 ) 3 

HN HN 




Beispiel IX: Beispiel X: 





Beispiel XI: 



Beispiel XII: 
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Beispiel XIII: 



Beispiel XIV: 
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Beispiel XV: Beispiel XVI: 




5 Beispiel XVII: Beispiel XVIII: 
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Beispiel XIX: 

Me 3 SiO(MeSiO) x (Me2SiO) y (MeSiO) z SiMe3 



(C^2>3 
NH 



(9H 2 )3 
NH 



Beispiel XX: 

Me3SiO(MeSiO) x (Me2SiO) y (MeSiO) z SiMe3 




(CH 2 ) 3 

NH 



(C^ 2 )3 

NH 




- 1 5,6,7 



J 5,6,7 
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Beispiel XXI: Beispiel XXII: 




Beispiel XXIII: 



Beispiel XXIV: 
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Beispiel XXV: Beispiel XXVI: 

Me3SiO(MeSiO) x (Me2SiO)y(MeSiO) z SiMe3 

(C^2)3 (CH 2 )3 

NH VlH 

(CH 2 ) 2 (CH 2 ) 2 
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Beispiel XXVII: Beispiel XXVIII: 
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Beispiel XXXI : 
Me 3 SiO(Me2SiO) y (MeSiO) z SiMe 3 



Beispiel XXXII: 

Me3SiO(MeSiO) x (Me2SiO) y (MeSiO) z SiMe3 



OH 



ts 

5 




U 

o^ s \ 




wobei Me fur Methylrest steht, R 3 gleich oder verschieden sein 
5 kann und die obengenannte Bedeutung hat, x eine ganze Zahl zwi- 
schen 0 und 10 ist, y eine ganze Zahl von 1 bis 500 ist und z 
eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 ist . 



Die erf indung sgemaSen Cyclodextrinreste aufweisenden Organosi- 
10 liciumverbindungen konnen nach beliebigen Verfahren hergestellt 
werden, wie etwa durch a) Kondensationsreaktion, b) nucleophile 
Substitution, z.B. von monochlortriazinfunktionellem Cyclodex- 
trin (derivat) rait Hydroxy-, Mercapto-, Amino- oder Carboxyl - 
gruppen aufweisender Organosiliciumverbindung, durch c) Epoxid- 
15 ring-Off nungsreaktionen, wie z.B. von aminofunktionellem Cyclo- 
dextrin (derivat ) mit epoxyfunktioneller Organosiliciumverbin- 
dung bzw. epoxyfuntionellem Cyclodextrin (derivat ) mit hydroxy-, 
mercapto- oder aminofunktioneller Organosiliciumverbindung oder 
d) durch Michael -ahnliche Additionsreaktionen, wie z.B. von a- 
20 minofunktionellem Cyclodextrin (derivat ) mit (meth) acrylfunktio- 
neller Organosiliciumverbindung bzw. von hydroxy-, mercapto- 
oder aminofunktioneller Organosiliciumverbindung mit (meth) - 
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acrylsaure- und vinylsulfonsaure (derivat ) -funktionellem Cyclo- 
dextrin (derivat) . 

Die erf indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen konnen jeweils 
5 abhangig von den funktionellen Gruppen der Reaktanden auf ver- 
schiedene Art und Weise hergestellt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Ver- 
fahren (Verfahren 1) zur Herstellung der erf indungsgema&en Or- 

10 ganosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet , dass halo- 
gentriazinfunktionelles Cyclodextrin (derivat ) mit Amino-, Mer- 
capto-, Hydroxy-, Carboxy- , Anhydrid- , Glycosido-, Phenol-, Po— 
ly glycol- , Phosphonato- Oder Silalactongruppen aufweisender Or- 
ganosiliciumverbindung umgesetzt wird. 

15 

Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen 
kann es sich um beliebige. Amino- , Mercapto-, Hydroxy-, Carbo- 
xy-', Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- 
oder Silalactongruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 
20 handeln . 

Vorzugsweise handelt es sich bei den im erf indungsgemaSen Ver- 
fahren 1 eingesetzten Organosiliciumverbindungen um solche aus 
Einheiten der Formel 
25 

A a 1 Rb^cHdSiO(4- a 1 -b-c-d) /2 (I*) r 

worin 

R, X, b, c und d eine der oben dafiir angegebenen Bedeutung ha- 
30 ben, A 1 gleich oder verschieden sein kann und einen Amino-, Mer- 
capto-, Hydroxy-, Carboxy-, Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Po- 
lyglycol-, Phosphonato- oder Silalactonrest bedeutet und a 1 eine 
fiir a angegebene Bedeutung hat, mit der MaSgabe, dass die Summe 

a 1 +b+c+d <, 3 ist und die Organosiliciumverbindung pro Molekiil 
35 mindestens einen Rest A 1 aufweist . 
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Bevorzugt handelt es sich bei Rest A 1 um mit Mercapto- oder 
Hydroxygruppen substituierte Kohlenwasserstof f reste und deren 
Derivate, wie Mercaptopropyl- und Hydroxypropylrest , mit Amino- 
gruppen substituierte Kohlenwasserstof f reste und deren Deriva- 
5 te, wie Aminopropyl - , Aminopropylaminoethylrest und Cyclohexy- 
laminopropylrest , sowie mit Carbonsauregruppen bzw. deren Deri- 
vaten sustituierte Kohlenwasserstof f reste, wie z.B. mit Alkan- 
saureresten, wie dem Essigsaurerest , dem Buttersaurerest , dem 
Undecensaurerest , mit Saureanhydriden, wie dem Bernsteinsaure- 
10 anhydridrest , und mit Estern, wie dem Undecensilylesterrest , 

wobei mit Aminogruppen substituierte Kohlenwasserstof freste und 
deren Derivate, wie Aminopropyl-, Aminopropylaminoethylrest und 
Cyclohexylaminopropylrest , besonders bevorzugt sind. 

15 Bei den bevorzugten und besonders bevorzugten Spezies der er- 
f indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen aus Ein- 
heiten der Formel (I 1 ) handelt es sich selbstverstandlich um a- 
naloge_ Strukturen wie oben bere.its im Zusammenhang mit den er- 
f indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen beschrieben. 

20 

Die erf indungsgemaS eingesetzten Amino-, Mercapto-, Hydroxy-, 
Carboxy- , Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phospho- 
nato- Oder Silalactongruppen aufweisenden Organosiliciumverbin- 
dungen sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der Silicium- 
25 chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgemaS eingesetzten halogentriazinfunktionel- 
len Cyclodextrin (der ivat) kann es sich um ein beliebiges auch 
bisher bekanntes Cyclodextrin (derivat) , das uber eine oder meh- 
30 rere, gleiche oder verschiedene reaktive Halogentriazingruppen 
verftigt, handeln. 

Beispiele fur die erf indungsgemaS eingesetzten halogentriazin- 
funktionellen Cyclodextrin (derivat ) e sind solche der allgemei- 



35 nen Formel 
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worin 

r 3 gleich oder verschieden sein kann und eine oben dafur ange- 
5 gebene Bedeutung hat , 

Y und Z gleich Oder verschieden sein kdnnen und Halogenatom, 
Reste -OR mit R gleich der obengenannten Bedeutung, -OH oder 
-ONa bedeuten, mit der Maligabe, dass mindestens einer der Reste 

Y oder Z die Bedeutung von Halogenatom haben muft . 

10 

Bei den erf indungsgemaS eingesetzten halogentriazinfunktionel- 
len Cyclodextrin (derivat) en sind solche bevorzugt, welche in 4- 
und 6-Position des Halogentriazinringes Fluor- oder Chlor- 
substituenten sowie hochstens eine OH- Oder ONa-Gruppe tragen. 

15 Besonders bevorzugt ist das (4-Chlor-6-ONa-Triazinyl) -Cyclodex- 
trin (derivat) . 

Die erf indungsgemaS eingesetzten halogentriazinfunktionellen 
Cyclodextrin (derivat ) e sind handelsvibliche Produkte bzw. nach 
20 in der Chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 1 wird halogentriazinfunk- 
tionelles Cyclodextrin (derivat) in Mengen von bevorzugt 0,1 bis 
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90 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,1 bis 50 Gewichtspro- 
zent, insbesondere 1 bis 30 Gewichtsprozent, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der erf indungsgemaS eingesetzten Amino-, 
Mercapto-, Hydroxy-, Carboxy- , Anhydrid- , Glycosido-, Phenol-, 

5 Polyglycol-, Phosphonato- Oder Silalactongruppen aufweisender 
Organosiliciumverbindung, eingesetzt, wobei die molare Cyc- 
lodxtrinmenge maximal 95 mol-% der oben beschriebenen funktio- 
nellen Gruppen in der erf indungsgemaS eingesetzten Organosili- 
ciumverbindung betragen darf . 

10 

Das erf indungsgemaEe Verfahren 1 kann mit oder ohne Katalyse 
erfolgen, wobei die basische Katalyse bevorzugt ist. 

Als gegebenenf alls eingesetzter Katalysator eignen sich alle 
15 bekannten Verbindungen , welche die Nucleophilie der Gruppe A 1 
der erf indung sgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen 
durch Deprotonierung erhohen. Beispiele fur solche Katalysato- 
ren sind Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Tetramethylammonium- 
hydroxid, Alkalihydroxid und Erdalkalihydroxid, Alkalialkohpla- 
20 te und Alkaliamide, wobei Alkalihydroxide bevorzugt sind. 

Falls bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 1 Katalysatoren ein- 
gesetzt werden, handelt es sich um Mengen von bevorzugt 0,001 
bis 1 Mol, bezogen auf ein Mol reaktiver Gruppe A 1 der erf in- 
25 dungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindung aus Einheiten 
der Formel (I 1 ) . 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Ver- 
30 fahren (Verfahren 2) zur Herstellung der erf indungsgemaSen Or- 
ganosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet , dass epoxy- 
funtionelles Cyclodextrin (der ivat) mit Amino-, Mercapto-, Car- 
boxy-, Anhydrid-, Hydroxy-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, 
Phosphonato- oder Silalactongruppen aufweisender Organosilici- 
35 umverbindung umgesetzt wird. 
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Bei den erf indungsgemaB eingesetzten Organosiliciumverbindungen 
kann es sich urn beliebige Amino-, Mercapto- , Carboxy- , Anhy- 
drid-. Hydroxy-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- 
oder Silalactongruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 
5 handeln. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den im erf indungsgemaSen Ver- 
fahren 2 eingesetzten Organosiliciumverbindungen urn solche aus 
Einheiten der Formel 

10 

A 2 a 2R b X c H d SiO( 4 -a 2 -b-c-d)/2 < l2 > ' 

worin 

R, X, b, c und d die oben dafur angegebene Bedeutung haben. A 2 
15 gleich Oder verschieden sein kann und einen Amino-, Mercapto-, 
Carboxy-, Anhydrid- , Hydroxy-, Glycosido-, Phenol-, Polygly- 
col- , Phosphonato- oder' Silalactongruppen bedeutet' und a 2 eine 
fur* a angegebene Bedeutung hat, mit der MaSgabe, dass die Summe 
a 2 +b+c+d < 4 ist und die Organosiliciumverbindung pro Molekiil 
20 mindestens einen Rest A 2 aufweist . 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest A 2 um mit Mercapto- oder 
Hydroxygruppen substituierte Kohlenwasserstof f reste und deren 
Derivate, wie Mercaptopropyl- und 3 -Hydroxy- 3 -methyl -butylrest , 
25 Aminogruppen substituierte Kohlenwasserstof f reste und deren De- 
rivate, wie Aminopropyl- , Aminopropylaminoethylrest und Cyclo- 
hexylaminopropylrest , sowie mit Carbons auregruppen bzw. deren 
Derivaten sustituierte Kohlenwasserstof f reste, wie z.B. mit Al- 
kansaureresten, wie dem Essigsaurerest , dem Buttersaurerest , 

30 dem Undecensaurerest , mit Saureanhydriden, wie dem Bernstein- 
saureanhydridrest , und mit Estern, wie dem Undecensilylester- 
rest, wobei mit Aminogruppen substituierte Kohlenwasserstof f- 
reste und deren Derivate, wie Aminopropyl-, Aminopropylami- 
noethylrest und Cyclohexylaminopropylrest besonders bevorzugt 
sind. 



35 
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Bei den bevorzugten und besonders bevorzugten Spezies der er- 
f indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen aus Ein- 
heiten der Formel (I 2 ) handelt es sich selbstverstandlich um a- 
naloge Strukturen wie oben bereits im Zusammenhang mit den er- 
5 f indungsgema&en Organosiliciumverbindungen beschrieben. 

Die erf indungsgemaS eingesetzten Amino-, Mercapto-, Carboxy- , 
Anhydrid-, Hydroxy-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phospho- 
nato- Oder Silalactongruppen aufweisenden Organosiliciumverbin- 
10 dungen sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der Silicium- 
chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgemaS eingesetzten epoxyfunktionellen Cyclo- 
dextrin (derivat) kann es sich um ein beliebiges auch bisher be- 
15 kanntes Cyclodextrin (derivat ) , das iiber eine Oder mehrere, 
gleiche Oder verschiedene epoxyfunktionelle Gruppen verfiigt, 
handeln. 

Beispiele fur die erf indungsgemaS eingesetzten epoxyfunktionel- 
20 len Cyclodextrin (derivat) e sind Glycidoxypropyl-Cyclodextrin, 
4,5-Epoxypentyl-Cyclodextrin, 6, 7-Epoxyheptyl-Cyclodextrin und 
8 , 10-Epoxyundecyl-Cyclodextrin, wobei das Glycidoxypropyl- 
Cyclodextrin bevorzugt ist. 

25 Die erf indungsgemaS eingesetzten epoxyfunktionellen Cyclodex- 
trin (derivat ) e sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der 
Chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 2 wird epoxyfunktionelles 
30 Cyclodextrin (derivat ) in Mengen von bevorzugt 0,1 bis 90 Ge- 
wichtsprozent , besonders bevorzugt 1 bis 50 Gewichtsprozent , 
insbesondere 1 bis 30 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der erf indungsgemaS eingesetzten Amino-, Mercap- 
to-, Carboxy-, Anhydrid-, Hydroxy-, Glycosido-, Phenol-, Po- 
35 lyglycol-, Phosphonato- Oder Silalactongruppen aufweisenden Or- 
ganosiliciumverbindung, eingesetzt, wobei die molare Cyc- 
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lodxtrinmenge maximal 95 mol-% der oben beschriebenen funktio- 
nellen Gruppen in der erf indungsgemaS eingesetzten Organosili- 
ciumverb indung betragen darf . 

5 Das erf indungsgemsifie Verfahren 2 kann mit Oder ohne Katalyse 
erfolgen, wobei mit Katalyse bevorzugt ist. 

Als gegebenenfalls eingesetzter Katalysator eignen sich alle 
bekannten Verbindungen, die Epoxidring-Of fnungsreaktionen kata- 
10 lysieren, wie z.B. Bronsted-Sauren, wie Phosphorsaure, Schwe- 
felsaure, Salzsaure, Eisessig und Ameisensaure , Lewis -Sauren, 
wie Litiumperchlorat , Zinktetraf luoroborat , Eisen ( II) chlorid 
und Zinn (IV) chlorid, Bransted-Basen, wie z.B. Natriummethylat 
und Alkaliamide, sowie Ammoniumchlorid, Tetraalkylammoniumbro- 
15 mide und Alkali iodide . 

Falls bei dem erf indungsgemaSen Verfahren Katalysatoren einge- 
. setzt werden, handelt es sich um.Mengen um bevorzugt 0,0001 bis 
1 Mol, insbesondere .0,001 bis 0,5 Mol, jeWeils bezogen auf ein 
20 Mol Epoxidgruppe des erf indungsgemaS. eingesetzten epoxyfunktio- 
nellen Cyclodextrin (derivat) s verwendet . 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Ver- 
25 fahren (Verfahren 3) zur Herstellung der erf indungsgemaSen Or- 

ganosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet , dass amino- 
funtionelles Cyclodextrin (derivat ) mit epoxyfunktionellem Poly- 
siloxan umgesetzt wird. 

30 Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen 
kann es sich um beliebige Epoxygruppen aufweisende Organosili- 
ciumverbindungen handeln. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den im erf indungsgemaSen Ver- 
35 fahren 3 eingesetzten Organosiliciumverbindungen um solche aus 
Einheiten der Formel 
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A^a^RbXcHdSiO (4_ a 3_b_ c _d) /2 



(I 3 ) , 



worin 

R, X, b, c und d die oben dafur angegebene Bedeutung haben. A 3 
einen epoxyfunktionellen Rest bedeutet und a 3 eine fur a angege- 
bene Bedeutung hat, mit der MaSgabe, dass die Summe a 3 +b+c+d < 4 
ist und die Organosiliciumverbindung pro Molekul mindestens ei- 
nen Rest A 3 aufweist. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest A 3 um epoxyfunktionelle Reste 
mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen, wobei der 3-Glycidoxypropylrest 
besonders bevozugt ist . 

Bei den bevorzugten und besonders bevorzugten Spezies der er- 
f indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen aus Ein- 
heiten der Formel (I 3 ) handelt es sich selbstverstandlich um a- 
naloge Strukturen wie oben bereits im Zusammenhang mit den er- 
f indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen beschrieben. 

Die erf indungsgemaS eingesetzten epoxyfunktionellen Organosili- 
ciumverbindungen sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der 
Siliciumchemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgemcLS eingesetzten aminofunktionellen Cyclo- 
dextrin (der ivat) kann es sich um ein beliebiges auch bisher be- 
kanntes Cyclodextrin (derivat ) , das (iber eine Oder mehrere, 
gleiche Oder verschiedene mit Aminogruppen und deren Derivate 
substituierte Kohlenwasserstoff reste, wie z.B. den (3-Amino- 
ethyl-, |3- (N-Methyl) aminoethyl- , P~ (N-Ethyl) aminoethyl- , y- 
Aminopropy 1 - , y-Amino- 2 -hydroxy- propyl - , y- (N-Methyl) amino-2 - 
hydroxy-propyl- , y- (N-Ethyl) amino -2 -hydroxy-propyl- , y- (N-tert . - 
Butyl) amino-2 -hydroxy-propyl- , y- (N- Cyclohexyl) amino- 2 -hydroxy- 

propyl-, 3 - (y-Amino-2 -hydroxy-propyloxy- ) propyl- und 3-{y-(N- 
Ethyl) amino-2 -hydroxy-propyloxy- }propyl-rest , verfugt, handeln. 
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Bevorzugt handelt es sich bei dem mit Aminogruppen und deren 
Derivate substituierten Kohlenwasserstof frest , welche das er- 
fingsgemaS eingesetzte Cyclodextrin (derivat) aufweist, um den 

P-Aminoethyl- , P~ (N-Methyl) aminoethyl- , Y -Am i no P ro Pyl~ t Y" (N- 
5 tert . -Butyl) amino -2 -hydroxy -propyl- und y~ (N- C yclohexyl) amino - 
2 -hydroxy-propyl -rest . 

Die erf indungsgemaS eingesetzten amino funktione lien Cyclo- 
dextrin (derivat ) e sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der 
10 Chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgem&Sen Verfahren 3 wird aminofunktionelles 
Cyclodextrin (derivat ) in Mengen von bevorzugt 0,1 bis 90, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 50, insbesondere 1 bis 30 Gewichtspro- 
15 zent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der erf indungsgemaS 
eingesetzten Epoxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbin- 
dung, eingesetzt, wobei die molare Cyclodxtrinmenge maximal 95 
mol-% der epoxyfunktionellen Gruppen in der erf indungsgemaS 
eingesetzten Organosiliciumverbindung betragen darf . 

20 

Das erf indungsgemaSe Verfahren 3 kann mit Oder ohne Katalyse 
erfolgen, wobei mit Katalyse bevorzugt ist . 

Als Katalysator eignen sich alle bekannten Verbindungen , die 
25 Epoxidring-Of fnungsreaktionen katalysieren, wie z.B. Bronsted- 
Sauren, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure, Salzsaure, Eisessig 
vind Ameisensaure, Lewis-Sauren, wie Litiumperchlorat , Zinktet- 
raf luoroborat , Eisen ( II ) chlorid und Zinn (IV) chlorid, Bronsted- 
Basen, wie z.B. Natriummethylat und Alkaliamide, sowie Ammoni- 
30 umchlorid, Tetraalkylammoniumbromide und Alkaliiodide . 

Falls bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 3 Katalysatoren ein- 
gesetzt werden, handelt es sich um Mengen von bevorzugt 0,0001 
bis 1 Mol, insbesondere 0,001 bis 0,5 Mol, jeweils bezogen auf 
35 ein Mol Epoxidgruppe des erf indungsgemaS eingesetzten Organopo- 
lysiloxans verwendet . 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren (Verfahren 4) zur Herstellung der erf indungsgemaEen Or- 

ganosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet , dass ein vi- 
nylsulfonylfunktionelles Cyclodextrin (derivat) oder ein Cyclo- 
dextrin (der ivat) , welches uber vinylsulfonylderivat-Funktionen, 
wie 2 - Sulf ooxyethyl - sulf onyl - und 2-Chlorethyl-sulf onylgruppen 
verfiigt, mit Amino-, Mercapto-, Hydroxy-, Carboxy- , Anhydrid- , 
Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- oder Silalac- 
tongruppen aufweisender Organosiliciumverbindung umgesetzt 
wird. 

Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen 
kann es sich um beliebige Amino-, Mercapto-, Hydroxy-, Carbo- 
xy-, Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- 
oder Silalactongruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 
handeln. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den im erf indungsgemaSen Ver- 
fahren 4 eingesetzten Organosiliciumverbindungen um solche aus 
Einheiten der Formel 



A 4 a 4R b X c H d SiO ( 4 -a 4 -b-c-d) /2 (I 4 ) / 

worin 

R, X, b, c und d die oben dafiir angegebene Bedeutung haben. A 4 
gleich oder verschieden sein kann und einen Amino-, Mercapto-, 
Hydroxy -, Carboxy-, Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Polygly- 
col-, Phosphonato- oder Silalactonrest bedeutet und a 4 eine fur 
a angegebene Bedeutung hat, mit der MaSgabe, dass die Summe 

a 4 +b+c+d < 4 ist und die Organosiliciumverbindung pro Molekul 
mindestens einen Rest A 4 aufweist . 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest A 4 um mit Mercapto- Oder 
Hydroxygruppen substituierte Kohlenwasserstof freste und deren 
Derivate, wie Mercaptopropyl- und Hydroxyp ropy 1 rest , Aminogrup- 
pen substituierte Kohlenwasserstof freste und deren Derivate, 
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wie Aminopropyl-, Aminopropylaminoethylrest und Cyclohexylami- 
nopropylrest , sowie mit Carbonsauregruppen bzw. deren Derivaten 
sustituierte Kohlenwasserstof freste, wie z.B. mit Alkansaure- 
resten, wie dem Essigsaurerest , dem Buttersaurerest , dem Unde- 
5 censaurerest , mit Saureanhydriden, wie dem Bernsteinsaurean- 
hydridrest, und mit Estera, wie dem Undecensilylesterrest , wo- 
bei mit Aminogruppen substituierte Kohlenwasserstof freste und 
deren Derivate, wie Aminopropyl-, Aminopropylaminoethylrest und 
Cyclohexylaminopropylrest besonders bevorzugt sind. 

10 

Bei den bevorzugten und besonders bevorzugten Spezies der er- 
f indungsgemafi eingesetzten Organosiliciumverbindungen aus Ein- 
heiten der Formel (I 4 ) handelt es sich selbstverstandlich um a- 
naloge Strukturen wie obe'n bereits im Zusammenhang mit den er- 
15 f indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen beschrieben. 

i> * 

Die erf indungsgemaS eingesetzten Amino-, Mercapto-, Hydroxy-, 
Carboxy- , Anhydrid- , Glycosido- , Phenol-, Polyglycol-, Phospho- 
nato- bder Silalactongruppen aufweisenden Organosiliciumverbin- 
20 dungen sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der Silicium- 
chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgemaE eingesetzten vinylsulfonylfunktionellen 
Cyclodextrin (der ivat) bzw. Cyclodextrin (der ivat) , welches uber 
25 vinylsulf onylderivat-Funktionen, wie 2-Sulf ooxyethyl-sulf onyl- 

und 2-Chlorethyl-sulfonylgruppen verfiigt, kann es sich um ein 
beliebiges auch bisher bekanntes Cyclodextrin (der ivat ) , das li- 
ber eine oder mehrere, gleiche oder verschiedene reaktive Vi- 
nylsulf onylgruppen oder Vinylsulf onylgruppen-Derivate , wie 2- 
30 Sulf ooxyethyl-sulf onyl- und 2-Chlorethylsulf onylgruppen, ver- 
fiigt, handeln. 

Beispiele fur die erf indungsgemaS eingesetzten vinylsulfonyl- 
funktionellen bzw. 2 -Sulf ooxyethyl-sulf onyl- oder 2-Chlorethyl- 
sulfonyl-funktionellen Cyclodextrin (derivat) e sind solche der 
allgemeinen Formel 



35 





worin 

R 3 gleich oder verschieden sein kann und -eine der oben dafiir 
5 angegebenen Bedeiitungen hat, 

R 4 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom oder 
eine oben fur R angegebene Bedeutung hat , 

E -CH=CH 2 , -C 2 H 4 -OSO 3 H oder -C 2 H 4 -C1 ist, 

i, j und k gleich oder verschieden sein konnen und 0 oder eine 
10 ganze Zahl von 1 bis 100, bevorzugt 0 oder eine ganze Zahl von 
1 bis 20 , bedeuten und 

1 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 35, bevorzugt 0 oder eine 
ganze Zahl von 1 bis 12, ist. 

15 Bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemaS eingesetzten 
vinylsulfonylfunktionellen bzw. 2-Sulfooxyethyl-sulfonyl- oder 

2- Chlorethyl-sulfonyl-f unktionellen Cyclodextrin (derivat) en um 

3- (Vinylsulfonyl) -propyloxy- Cyclodextrin, Vinylsulfonoyl -Cyclo- 
dextrin, (2-Sulfooxyethyl) sulf onoyl-Cyclodextrin, (2-Chloro- 

20 ethyl) sulf onoyl-Cyclodextrin, p-Vinylsulf onyl-phenoxy-Cyclodex- 

trin und p- (2-Sulfooxyethyl) sulfonyl-phenoxy-Cyclodextrin, so- 
wie um polypropoxylierte Cyclodextrine, welche in co-Position 
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der Polyethergruppe eine Vinyl - sulfonoyl - , (2-Sulfooxyethyl) - 
sulfonoyl- oder (2-Chloroethyl) sulfonoyl -Gruppe tragen. 

Die erfindungsgetna.fi eingesetzten vinylsulf onylf unktionellen 
5 bzw. 2 -Sulfooxyethyl-sulf onyl- oder 2 -Chlorethyl-sulfonyl-f unk- 
tionellen Cyclodextrin (derivat) e aminofunktionellen Cyclodex- 
trin (derivat) e sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der 
Chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

10 Bei dem erf indungsgemafien Verfahren 4 wird erf indungsgemafi ein- 
gesetztes vinylsulf onylf unktionelles bzw. 2-Sulfooxyethyl- 
sulfonyl- oder 2 -Chlorethyl-sulfonyl-f unktionelles Cyclodex- 
trin (derivat ) in Mengen von bevorzugt 0,1 bis 90 Gewichtspro- 
zent, besonders bevorzugt 1 bis 50 Gewichtsprozent , insbesonde- 
15 re 1 bis 30 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der erf indungsgemafi eingesetzten Amino-, Mercapto- , Hy- 
droxy-, Carboxy- , Anhydrid- , Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, 
Phosphonato- oder Silalactongrupp'en aufweisenden Organosilici- 
umverbindung , eingesetzt, wobei die moiare Cyclodxtrinmenge ma- 
20 ximal 95 mol-% der epoxy f unktionellen Gruppen in der erfin- 

dungsgemafi eingesetzten Organosiliciumverbindung betraigen darf . 

Das erf indungsgemafie Verfahren 4 kann mit oder ohne Katalyse 
erfolgen, wobei als Katalysator alle bekannten Verbindungen, 

25 die Michael-ahnliche Additionsreaktionen katalysieren, einge- 
setzt werden konnen. 

Bevorzugt wird das erf indungsgemafie Verfahren 4 mit Katalyse 
durchgef uhrt , wobei die basische Katalyse besonders bevorzugt 
30 ist. 

Zur sauren Katalyse konnen Bransted-Sauren, wie Phosphorsaure , 
Schwef elsaure , Salzsaure, Eisessig, Propion- und Ameisensaure, 
oder deren wassrigen Losungen sowie Lewis-Sauren, wie Litium- 
35 perchlorat , Zinktetraf luoroborat , Eisen (II) chlorid und 
Zinn (IV) chlorid, verwendet werden. 
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Als basische Katalysator eignen sich alle bekannten Verbindun- 
gen, welche die Nucleophilie der Gruppe A 4 der erf indungsgemaS 
eingesetzten Organosiliciumverbindungen durch Deprotonierung 
erhohen, wie z.B. Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Tetramethy- 
lammoniumhydroxid, Alkalihydroxid und Erdalkalihydroxid, Alka- 
lialkoholate und Alkaliamide, wobei Alkalihydroxide bevorzugt 
sind. 

Falls bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 4 Katalysatoren ein- 
gesetzt werden, handelt es sich urn Mengen von vorzugsweise 
0,001 bis 1 Mol je Mol reaktiver Gruppe A 4 der erf indungsgemaS 
eingesetzten Organosiliciumverbindung . 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist .ein Ver- 
fahren (Verfahren 5) zur Herstellung der erf indungsgemaSen Or- 
ganosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet , dass acryl- 
oder methacrylfuntionelles Cyclodextrin (derivat) mit Amino-, 
Mercapto-, Hydroxy-, Carboxy- , Anhydrid- , Glycosido-, Phenol-, 
Polyglycol-, Phosphonato- Oder Silalactongruppen aufweisendem 
Organopolysiloxan umgesetzt wird. 

Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen 
kann es sich um beliebige Amino-, Mercapto-, Hydroxy-, Carbo- 
xy-, Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- 
oder Silalactongruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 
handeln. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den im erf indungsgemaSen Ver- 
fahren 5 eingesetzten Organosiliciumverbindungen um solche aus 
Einheiten der Formel 



A aSRfcXcHciSiO (4-a 5 -b-c-d) /2 



(I 5 ) , 



worin 

R, X, b, c und d die oben dafur angegebene Bedeutung haben, A s 
gleich oder verschieden sein kann und einen Amino- , Mercapto- , 
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Hydroxy-, Carboxy- , Anhydrid-, Glycosido- , Phenol-, Polygly- 
col-, Phosphonato- oder Silalactonrest bedeutet und a 5 eine fur 
a angegebene Bedeutung hat, mit der Mafigabe, dass die Summe 

a 5 +b+c+d < 4 ist, und die Organosiliciumverbindung pro Molekiil 
5 mindestens einen Rest A 5 aufweist . 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest A s um mit Mercapto- Oder 
Hydroxygruppen substituierte Kohlenwasserstof f reste und deren 
Derivate, wie Mercaptopropyl- und Hydroxypropylrest , Aminogrup- 
10 pen substituierte Kohlenwasserstof f reste und deren Derivate, 

wie Aminopropyl- , Aminopropylaminoethylrest und Cyclohexylami- 
nopropylrest , sowie mit Carbons auregruppen bzw. deren Derivaten 
sustituierte Kohlenwasserstof f reste , wie z.B. mit Alkansaure- 
resten, wie dem Essigsaurerest , dem Buttersaurerest , dem Unde- 
15 censaurerest , mit Saureanhydriden, wie dem Bernsteinsaurean- 

hydridrest, und mit Estern, wie dem Undecensilylesterrest , wo- 
bei mit Aminogruppen substituierte Kohlenwasserstof freste und 
deren Derivate, wie Aminopropyl-, Aminopropylaminoethylrest und 
Cyclohexylaminopropylrest besonders bevorzugt sind. 

20 

Bei den bevorzugten und besonders bevorzugten Spezies der er- 
. f indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen aus Ein- 
heiten der Formel (I s ) handelt es sich selbstverstSndlich um a- 
naloge Strukturen wie oben bereits im Zusammenhang mit den er- 
25 f indungsgemafien Organosiliciumverbindungen beschrieben. 

Die erf indungsgemaS eingesetzten Amino-, Mercapto-, Hydroxy-, 
Carboxy-, Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phospho- 
nato- oder Silalactongruppen aufweisenden Organosiliciumverbin- 
30 dungen sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der Silicium- 
chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgemaS eingesetzten acryl- oder methacrylf un- 
tionellen Cyclodextrin (derivat) kann es sich um ein beliebiges 
35 auch bisher bekanntes Cyclodextrin (derivat ) , das uber eine oder 
mehrere, gleiche Oder verschiedene reaktive Acryl- oder Methac- 
rylgruppen verfiigt, handeln. 
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Beispiele fiir die erf indungsgemafi eingesetzten acryl- oder me- 
thacrylfuntionellen Cyclodextrin (derivat) e sind solche der all- 
gemeinen Formeln 




O 

OH 



CD-(C 2 H 4 0) m (C 3 H 6 0) 




worin 

CD die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

10 m und n gleich oder verschieden sein konnen und eine ganze Zahl 
von 0 bis 100, bevorzugt eine ganze Zahl von 0 bis 10, bedeuten 
und 

o eine ganze Zahl von 1 bis 35, bevorzugt eine ganze Zahl von 1 
bis 12 ist. 

15 

Bei dem erfindungsgema.fi eingesetzten acryl- oder methacrylfun- 
tionellen Cyclodextrin (derivat ) handelt es sich bevorzugt um 
Acryloyl- Cyclodextrin, 2- (Acrylamido) ethyloxy-Cyclodextrin und 
3- (Acrylamido) propyloxy- Cyclodextrin sowie um 2 -Hydroxy- 3 -meth- 
acryloyl-oxypropyl-Cyclodextrin . 



20 
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Bei dem erf indungs gemafien Verfahren 5 wird acryl- Oder methac- 
rylfuntionelles Cyclodextrin (derivat) in Mengen von bevorzugt 
0,1 bis 90 Gewichtsprozent , besonders bevorzugt 1 bis 50 Ge- 
wichtsprozent , insbesondere 1 bis 30 Gewichtsprozent, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgeicht der erfindungsgema.fi eingesetzten 
Amino-, Mercapto-, Hydroxy-, Carboxy- , Anhydrid- , Glycosido-, 
Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- Oder Silalactongruppen auf- 
weisenden Organosiliciumverbindung, eingesetzt , wobei die mo- 
lare Cyclodxtrinmenge maximal 95 mol-% der epoxyfunktionellen 
Gruppen in der erf indungsgemafi eingesetzten Organosiliciumver- 
bindung betragen darf . 

Die erfindungsgema.fi eingesetzten acryl- oder methacrylfuntio- 
nellen Cyclodextrin (derivat ) e sind handelsubliche Produkte bzw. 
nach in der Chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Das erf indungsgemS.Se Verfahren 5 kann mit oder. ohne Katalyse 
erfolgen, wobei als Katalysator alle bekannten Verbindungen , 
die Michael-ahnliche Additionsreaktionen katalysieren, wie z.B. 
Bronsted-Sauren,. wie Phosphors aure , Schwef elsaure , Salzsaure, 
Eisessig, Propion- und Ameisensaure, oder deren wassrigen Lo- 
sungen, Lewis-Sauren, wie Litiumperchlorat , Zinktetraf luorobo- 
rat, Eisen (II) chlorid und Zinn (IV) chlorid, sowie Bronsted-Ba- 
sen, wie Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Tetramethylammonium- 
hydroxid, Alkali- und Erdalkalihydroxid, Alkalialkoholate und 
Alkaliamide, eingesetzt werden konnen. 

Bevorzugt wird das erf indungsgemafie Verfahren 5 mit Katalyse 
durchgefiihrt , wobei dann der Katalysator in Mengen von vorzugs- 
weise 0,001 bis 1 Mol, je Mol Doppelbindung des erf indungsgemafi 
eingesetzten acryl- oder methacrylfuntionellen Cyclodextrin (de- 
rivat )s verwendet wird. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren (Verfahren 6) zur Herstellung der erf indungsgemafien Or- 
ganosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet , dass amino- 
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funktionelles Cyclodextrin (derivat) mit Acryl- Oder Methacryl- 
gruppen aufweisender Organosiliciumverbindung umgesetzt wird. 

Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen 
5 kann es sich um beliebige Acryl- oder Methacrylgruppen aufwei- 
sende Organosiliciumverbindungen handeln. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den im erf indungs gemaSen Ver- 
fahren 6 eingesetzten Organosiliciumverbindungen um solche aus 
10 Einheiten der Formel 

A 6 a 6R b X c H d SiO (4 -a 6 -b-c-d)/2 ( l6 ) / 

worin 

15 R, X, b, c und d die oben dafur angegebene Bedeutung haben. A 6 
einen acryl- Oder methacrylfunktionellen Rest bedeutet und a 6 
eine fur a angegebene Bedeutung hat, mit der MaSgabe, dass die 
Summe a s +b+c+d < 4 ist, und die Organosiliciumverbindung pro Mo- 
lekul mindestens einen Rest A 6 aufweist . 

20 

Beispiele fur Rest A 6 sind der 3-Acryloxy-propyl- und 3-Meth- 
acryloxypropylrest . 

Bei den bevorzugten und besonders bevorzugten Spezies der er- 
25 f indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumverbindungen aus Ein- 
heiten der Formel (I 6 ) handelt es sich selbstverstandlich um a- 
naloge Strukturen wie oben bereits im Zusammenhang mit den er- 
f indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen beschrieben. 

30 Die erf indungsgemaS eingesetzten acryl- oder methacrylfunktio- 
nellen Organosiliciumverbindungen sind handelsubliche Produkte 
bzw. nach in der Siliciumchemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Bei dem erf indungsgemaS eingesetzten aminofunktionellen Cyclo- 
35 dextrin (derivat) kann es sich um ein beliebiges auch bisher be- 
kanntes Cyclodextrin (derivat ) , das iiber eine oder mehrere, 
gleiche oder verschiedene mit Aminogruppen und deren Derivaten 
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substituierte Kohlenwasserstof freste, wie z.B. den P-Amino- 
ethyl-, P~ (N-Methyl) aminoethyl- , P~ (N-Ethyl) aminoethyl- , y-Ami- 
nopropyl-, y-Amino-2-hydroxy-propyl- , y- (N-Methyl) amino-2 -hydro- 
xy-propyl- , y- (N-Ethyl) amino-2 -hydroxy-propyl- , y- (N-tert . -Bu- 
5 tyl) amino- 2 -hydroxy-propyl- , y- (N- Cyclohexyl) amino -2 -hydroxy - 
propyl-, 3- (y-Amino-2 - hydroxy - propyl- ) propyl- und 3 - {y- (N- 
Ethyl) amino-2 -hydroxy -propyl- Jpropylrest, verfugt, handeln. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem mit Aminogruppen und deren 
10 Derivate substituierten Kohlenwasserstof f rest urn den P -Amino- 
ethyl-, P~ (N-Methyl) aminoethyl- , y-Aminopropyl- , y-(N-tert.- 

Butyl) amino- 2 -hydroxy- propyl- und y- (N -Cyclohexyl ) amino- 2 - 
hydroxy-propylrest . 

15 Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 6 wird aminofuntionelles 
Cyclodextrin (derivat) in Mengen von bevorzugt 0,1 bis 90 Ge- 
wichtsprozent , besonders bevorzugt 1 bis 50 Gewichtsprozent, 
insbesondere 1 bis 30 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der erf indungsgemaS eingesetzten acryl- oder me- 
20 thacrylfuntionellen Organosiliciumverbindung, eingesetzt, wobei 
die molare Cyclodxtrinmenge maximal 95 mol-% der epoxyfunktio- 
nellen Gruppen in der erf indungsgema.15 eingesetzten Organosili- 
ciumverbindung betragen darf . 

25 Die erf iridungsgemaS eingesetzten aminfuntionellen Cyclo- 
dextrin (derivat ) e sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der 
Chemie gangigen Verfahren herstellbar. 

Das erf indungsgemaJSe Verfahren 6 kann mit Oder ohne Katalyse 
30 erfolgen, wobei als Katalysator alle bekannten Verbindungen , 

die Michael-ahnliche Additionsreaktionen katalysieren, wie z.B. 
Bransted-Sauren, wie Phosphorsaure , Schwef elsaure , Salzsaure, 
Eisessig, Propion- und Ameisensaure , oder deren wassrigen Lo- 
sungen, Lewis -Sauren, wie Litiumperchlorat , Zinktetraf luorobo- 
rat, Eisen (II) chlorid und Zinn ( IV) chlorid, sowie Bransted-Ba- 
sen, wie Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Tetramethylammonium- 
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hydroxid. Alkali- und Erdalkalihydroxid, Alkalialkoholate und 
Alkaliamide, eingesetzt werden. 

Bevorzugt wird das erf indung sgemciSe Verfahren 6 mit Katalyse 
5 durchgef uhrt , wobei dann der Katalysator in Mengen von vorzugs- 
weise 0,001 bis 1 Mol, je Mol Acryl- Oder Methacrylgruppe der 
erf indungsgemaS eingesetzten Organosiliciuraverbindung verwendet 
wird. 

10 Ein Vorteil von alien beschriebenen erf indungs gemaSen Verfahren 
besteht jeweils unabhangig voneinander darin, dass sie einfach 
in der Durchfuhrung bei hoher Flexibilitat sind und sowohl auf 
Silane, d.h. Verbindungen der Formel (I) mit a+b+c+d=4, als 
auch auf Polysiloxane , d.h. Verbindungen enthaltend Einheiten 

15 der Formel (I) mit a+b+c+d < 3, anwendbar sind. 

Des weiteren haben die erf indungsgemaSeri Verfahren den Vorteil, 
dass durch Modifikation des Cyclodextringehaltes sowie der Po- 
lymer strukturen und -kettenlangen bzw. der Si^anstrukturen die 
20 Eigenschaf ten der erf indungsgema.fi en Organosiliciumverbindungen, 
wie Substantivitat, Hydrophilie, Hydrophobie, Selbstemulgier- 
barkeit etc., jeweils auf einfache Art und ganz gezielt einge- 
stellt werden kdnnen. 

25 Die erf indungsgemaSen Verfahren 1 bis 6 konnen jeweils unabhan- 
gig voneinander jeweils absatzweise, halbkontinuierlich oder 
vollkontinuierlich durchgef uhrt werden. 

Bei den erf indungsgemaSen Verfahren 1 bis 6 erfolgen die Um- 
30 setzungen bevorzugt jeweils als 1-Phasen- Oder 2-Phasen- 

Reaktion. Im folgenden sollen drei mogliche Varianten beschrie- 
ben werden, die gleichermaSen auf alle erf indungsgemafien Ver- 
fahren Anwendung finden konnen: 

- als 2-Phasen-Reaktion mit mechanischem Eintrag der zur Umset- 
35 zung benotigten Energie unter gleichzeitiger Homogenisierung 

der Reaktionsmis chung mittels einer hohe Scherkr&fte erzeugen- 
den Vorrichtung (Variante A) , 
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- als 2-Phasen-Reaktion durch Umsetzung von Dispersionen (Vari- 
ants B) , oder 

- als 1-Phasen-Reaktion unter Verwendung eines gegenuber den 
Reaktanden inerten, aprotischen Losungsmittels (Variante C) . 

2-Phasen-Reaktion mit mechanischem Energieeintrag (Variante A) 

Dabei erfolgt die erf indungsgemaSe Umsetzung von Cyclodextrin- 
(derivat) mit Organosiliciumverbindung nach Variante A unter 
Verwendung von nicht mischbaren Losungsmitteln fur eine oder 
beide Reaktanden, so dass 2 Phasen entstehen, mittels geeigne- 
ter Durchmischungsmethoden je nach Verfahren mit oder ohne Ka- 
talysator . 

Geeignete Losungsmittel fiir das erf indungsgemaS eingesetzte 
Cyclodextrin (derivat) sind solche, die gegenuber den reaktiven 
Gruppen des Cyclodextrin (derivat) s inert sind, wie organische 
aprotische Losungsmittel, Wasser, wassrige Elektrolytlosungen, 
wassrige Laugen, wassrige Sauren oder organisch wassrige Mi- 
schungen aus den oben genannten aprotischen organischen Lo- 
sungsmitteln mit wassrigen Systemen. Bevorzugte organische 
aprotische Losungsmittel sind Dimethylf ormamid und Dimethylsul- 
foxid. Bevorzugte wassrige Systeme sind wassrige Sauren und 
wassrige Laugen. 

Bei dem Losungsmittel, in dem das erf indungsgemaS eingesetzte 
Cyclodextrin (derivat ) geldst wird, handelt es sich bevorzugt um 
wassrige Systeme, wobei wassrige Losungen von 1 bis 50 Gew.-% 
besonders bevorzugt sind. 

Geeignete Losungsmittel fur die erf indungsgemaS eingesetzte Or- 
ganosiliciumverbindung sind solche, die gegenuber den reaktiven 
Gruppen der Reaktanden inert sind, wie organische, aprotische 
Losungsmittel, wie z.B. Toluol, Hexan, Cyclohexan Oder dimere, 
oligomere oder polymere Siloxane, wie z.B. Hexamethyldisiloxan 
oder Octamethylcyclotetrasiloxan, die nicht mit dem Losungsmit- 
tel oder Losungsmittelgemisch des erf indungsgemaS eingesetzten 
Cyclodextrin (derivat ) s mischbar sind. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung soil unter dem Begriff der 
Nicht-Mischbarkeit von Losungsmitteln eine Mischbarkeit bis 
max. 1 Gew . -% bei 25°C und einem Druck der umgebenden Atmospha- 
5 re verstanden werden. 

Die erf indungsgemaSe Umsetzung gemaS Variante A wird bei einer 
Temperatur von bevorzugt 0 bis 200°C, besonders bevorzugt 50 
bis 150°C, insbesondere 70 bis 130°C, und bevorzugt bei einem 
10 Druck der umgebenden Atmosphare, also bei 900 bis 1100 hPa, 

durchgef iihrt . Die Reaktionszeiten liegen bevorzugt zwischen 5 
Minuten und 2 Stunden, besonders bevorzugt zwischen 5 und 45 
Minuten. 

15 Nach der erf indungsgemaSen Umsetzung nach Variante A konnen al- 
le bekannte.n, auch kontinuierliche , Durchmischungsmethoden an- 
gewandt werden, die die beiden, nicht mischbaren Phasen mog- 
lichs.t homogenisieren und somit eine groSe innere Reaktionsf la- 
che schaffen. Geeighete Methoden zur Dispersion der Phasen sind 
20 dabei Riihrwerke aller Art, bevorzugt Ultraschallsonden oder 

-bader und Hochgeschwindigkeitsruhrwerke , wobei Hochgeschwin- 
digkeitsruhrwerke, wie z.B. Ultra-Turrax (Janke & Kunnel, IKA 
Labortechnik Ultra-Turrax T 50, 1100W, 10,000 U/min) oder a- 

zentrische Dissolversysteme (Molteni, Labmax, 6 000 U/min) , be- 
25 sonders bevorzugt sind. 

Die erf indungsgemafien Verfahren nach Variante A haben den Vor- 
teil, dass die erf indungsgemaS erhaltenen cyclodextrinhaltigen 
Organosiliciumverbindungen nicht mehr aufgearbeitet werden mus- 
30 sen. Des weiteren haben die Verfahren nach Variante A den Vor- 
teil, dass sie ohne Losungsvermittler , wie primarer Alkohol, 
und ohne oberf lachenaktive Substanzen, wie Tenside, durchge- 
fuhrt werden konnen. 

35 2 -Phasen-Reaktion durch Umsetzving von Dispersionen (Variante B) 

Die erf indungsgemaSe Umsetzung der Ausgangsverbindungen zu den 
erf indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen kann auch Disper- 
sion, wie z. B. Micro- oder Macro-Emulsion, durchgefuhrt wer- 
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den, wobei die erf indungsgemafi eingesetzte Organosiliciumver- 
bindung die dispergierte Phase in der wassrigen Flotte ist und 
durch bekannte Art und Weise, wie etwa durch geeignete Emulga- 
toren, stabilisiert wird. 

5 

Das erfindungsgema.fi eingesetzte Cyclodextrin (der ivat) wird in 
einem geeigneten L6sungsmittel gelost, bevorzugt in Wasser Oder 
wassrigen, verdiinnte Elektrolytlosungen, und zu der Dispersion 
gegeben oder umgekehrt. Die Umsetzung nach Variante B verlauft 
10 ebenfalls je nach Verfahren wahlweise mit oder ohne Katalysa- 
tor . 

Die erf indungsgem&fie Umsetzung gema.fi Variante B wird bei einer 
Temperatur von bevorzugt 0 bis 100 °C, besonders bevorzugt 10 
15 bis 50°C, insbesondere 20 bis 35°C, und bevorzugt bei einem 
Druck der umgebenden Atmosphere, also bei 900 bis 1100 hPa, 
durchgefuhrt . Die Reaktionszeiten liegen bevorzugt zwischen ei- 
ner und 200 Stunden, wobei die Dispersion jeweils durchmischt 
we r den kann. 

20 

Die die erf indungsgemafi eingesetzte Organosiliciumverbindung 
enthaltende Dispersion kann nach beliebiger und bisher bekann- 
ter Art und Weise hergestellt werden. Dabei konnen beispiels- 
weise alle Emulgatoren verwendet werden, die auch bisher zur 
25 Herstellung von Dispersionen verwendet worden sind, wie etwa 

nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Emulgato- 
ren. Die erfindungsgema.fi eingesetzten Dispersionen haben einen 
Anteil an Organosiliciumverbindungen von bevorzugt 1 bis 50 Ge- 
wichtsprozent . 

30 

Die erf indungsgemafien Verfahren nach Variante B haben den Vor- 
teil, dass die erfindungsgema.fi erhaltenen cyclodextrinhaltigen 
Organosiliciumverbindungen nach Beendigung der Umsetzung direkt 
in Form von Emulsionen anf alien und als solche direkt, je nach 
35 Verwendungszweck, appliziert werden konnen. 

Falls jedoch nach Beendigung der Umsetzung eine Aufarbeitung 
der die erf indungsgemafien Organosiliciumverbindungen enthalten- 
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den Dispersion gewfLnscht ist, kann dies nach an sich bekannten 
Methoden erfolgen, wie z.B. durch Brechen der Dispersion mit 
konzentrierten Elektrolytlosungen oder durch Zugabe von wasser- 
loslichen, polaren Losungsmitteln, wie Aceton. Vorzugsweise 
5 wird dann die Olphase abgetrennt und anschlieSend aufgereinigt 
durch mehrmaliges Ausschutteln mit konzentrierten Elektrolytlo- 
sungen, wie z.B. mit 20 Gew.%-iger Natriumchloridldsung. Die so 
erhaltenen erf indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen werden 
dann bevorzugt getrocknet . 

10 

1-Phasen-Reaktion (Variante C) 

Die erf indungsgemaSen Umsetzungen der Ausgangsverbindungen zu 
den erf indungsgemaSen Organosiliciumverbindungen konnen auch 
homogen gefiihrt werden. Dabei wird das erf indungsgemaS einge- 
15 setzte Cyclodextrin (derivat) in einem gemeinsamen, gegenuber 
den Reaktanden inerten, aprotischen organischen Losungsmittel 
oder wassrig-organischen Losungsmittelgemischen, bevorzugt in • 
Dimethyl formamid, Dimethylsulf oxid oder Hexamethylphosphorsau- 
retriamid, besonders bevorzugt Dimethylsulf oxid, gelost . Die 
20 Umsetzung nach Variante C verlauft ebenfalls je nach Verfahren 
wahlweise mit oder ohne Katalysator. 

Die erf indungsgemaEe Umsetzung gemaS Variante C wird bei einer 
Temperatur von bevorzugt 0 bis 100°C, besonders bevorzugt 60 
25 bis 80°C, und bevorzugt bei einem Druck der umgebenden Atmo- 

sphare, also bei 900 bis 1100 hPa, durchgefuhrt . Die Reaktions- 
zeiten liegen bevorzugt zwischen 15 Minuten und 5 Stunden. 

Die erf indungsgemafien Organosiliciumverbindungen konnen dann 
30 z.B. durch einf aches Abdestillieren des Losungsmittels oder des 
L6sungsmittelgemisch.es isoliert werden. 

Die erf indungsgemaEe Umsetzung gemaS Variante C hat den Vor- 
teil, dass sie auf einf ache Art und Weise mit einfachen Appera- 
turen durchgefuhrt werden kann und die erf indungsgemafien Orga- 
nosiliciumverbindungen in Reinform erhalten werden. 



35 




WO 2004/018547 



46 



'/EP2003/009053 



Alle der nach den Varianten A, B Oder C durchgefiihrten, erfin- 
dungsgemaSen Verfahren haben den Vorteil, dass sie sehr einfach 
in der Durchfuhrung sind, und und die erf indungsgemaSen Organo- 
siliciumverbindungen reproduzierbar und mit sehr hoher Ausbeu- 
5 te, vorzugsweise 90 bis 99%, hergestellt werden konnen. 

Die erf indung sgemaSen Organosiliciumverbindungen werden bevor- 
zugt nach Variante A Oder B, jeweils gegebenenf alls in Kombina- 
tion mit einem Equilibrierungsschritt , durchgefuhrt . 

10 

Falls erwunscht, konnen die nach den erf indungsgemafien Verfah- 
ren erhaltenen, cyclodextrinreste aufweisenden Organosilicium- 
verbindungen mit Organopolysiloxanen, bevorzugt ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus linearen, endst&ndige Triorganosilo- 
15 xygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstan- 
dige Hydroxylgruppen aufweisende Organopolysiloxanen, cycli- 
schen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorgano- 

A 

siloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden, 
wodurch beispielsweise die Einstellung des gewiinschten Moleku- 
20 largewichts sowie die gezielte Verteilung der Cyclodextringrup- 
pen im Molekul und gegebenenf alls die Einfuhrung weiterer Funk- 
tionalitaten ermoglicht wird. 

Vorzugsweise werden als lineare, endstandige Triorganosilo- 
25 xygruppen aufweisenden Organopolysiloxane solche der Formel 

R s 3 SiO(SiR 5 2 0) p SiR 5 3 (IV), 

als lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Organopo- 
30 lysiloxane solche der Formel 

H0(SiR s 2 0) q H (V), 

als cyclischen Organopolysiloxane solche der Formel 
35 

(SiR 5 2 0) r H (VI), 



und als Mischpolymerisate solche aus Einheiten der Formel 




WO 2004/018547 



47 






/EP2003/009053 



R s 3 Si0 1/2 , R s 2 SiO und R s Si0 3/2 
eingesetzt, wobei 

5 R s jeweils gleich oder verschieden sein kann und eine fur R an- 
gegebene Bedeutung hat, 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 ist, 
q 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 ist und 
r eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist. 

10 

Die Mengenverhaltnisse der bei der gegebenenf alls durchgefuhr- 
ten Equilibrierung eingesetzten Organopolysiloxane und erfin- 
dungsgemaS hergestellten Organosiliciumverbindungen werden le- 
diglich durch den gewunschten Anteil der Cyclodextringruppen in 
15 den bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung er- 

zeugten Organosiliciumverbindung und durch die gewunschte mitt- 
le^e Kettenlange bestimmt. 

Bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung werden 
20 vorzugsweise basische Katalysatoren, welche die Equilibrierung 
fordern, eingesetzt. 

Beispiel fur solche Katalysatoren sind Benzyltrimethylammonium- 
hydroxid, Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxid und Er- 
25 dalkalihydroxid in methanol ischer Losung, z.B. solche mit einem 
Gehalt zwischen 5 und 20 Gew.% NaOH oder KOH) , sowie Silanola- 
te . Bevorzugt sind hierbei Alkalihydroxide , welche in Mengen 
von vorzugsweise 50 bis 10000 Gew.-ppm (Teile je Million), ins- 
besondere 500 bis 2000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Ge- 
30 samtgewicht der eingesetzten Organosiliciumverbindungen, ver- 
wendet wird. Vor dem Aufarbeiten des bei dem erf indungsgemaSen 
Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirk- 
sam gemacht werden. 

35 Die gegebenenfalls durchgefiihrte Equilibrierung wird vorzugs- 
weise bei einer Temperatur von bevorzugt 50 bis 150°C, beson- 
ders bevorzugt 70 bis 120°C, und bevorzugt bei einem Druck der 
umgebenden Atmosphare, also bei 900 bis 1100 hPa, durchgefuhrt . 
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Die Equilibrierung kann aber auch bei hoheren Oder niedrigeren 
Driicken durchgefxihrt werden. 

Das Equilibrieren kann, falls erwxinscht, in mit Wasser nicht 
5 mischbarem Losungsmittel , wie Toluol, durchgefuhrt werden, was 
jdoch nicht bevorzugt ist. Falls solche organischen Losungsmit- 
tel jedoch eingesetzt werden, sind Mengen von 5 bis 20 Gew. 
bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Organosilicium- 
verbindungen, bevorzugt. 

10 

Die erf indungsgemafien bzw. erfindungsgemafi hergestellten Orga- 
nosiliciumverbindungen haben desweiteren den Vorteil, dass sie 
stabil sind, d.h. bei Raumtemperatur und unter Druck der umge- 
benden Atmosphare fiir mindestens 1 Jahr lager stabil sind. 

15 

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht darin, 
dass die erf indungsgemafien bzw. erf indungsgemafi hergestellten 
Organosiliciumverbindungen in Substanz, in Losung Oder in Form 
von Emulsionen und Dispersionen verwendet werden konnen. 

20 

Die erf indungsgemafien bzw. erf indungsgemafi hergestellten Orga- 
nosiliciumverbindungen konnen fiir viele Zwecke eingesetzt wer- 
den, fiir die auch bisher Cyclodextrin (derivate) bzw. Organosi- 
liciumverbindungen eingesetzt worden sind. Der Vorteil besteht 
25 darin, dass die erf indungsgemafien bzw. erfindungsgema.fi herge- 
stellten Organosiliciumverbindungen die Eigenschaf ten der Cyc- 
lodextrine mit denen der Organosiliciumverbindungen, wie Sili- 
cone, vereinen. Die erf indungsgemafien Organosiliciumverbindun- 
gen konnen daher xiberall dort eingesetzt werden, wo zugleich 
30 die Eigenschaf ten von Siliconen, wie z.B. Hydrophobierung, 

Schmutzabweisung, Schutz, Weichgriff usw. , kombiniert mit denen 
von Cyclodextrinen, wie z.B. Hydrophilie, sog. Host -Guest - 
Effekten usw. , gefordert sind. 

Die erf indungsgemafien bzw. erfindungsgemafi hergestellten Orga- 
nosiliciumverbindungen konnen als Wirkstof f trager , als Absor- 
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bens von Geriichen Oder Geruchststof fen, als Textilhilf smittel , 
als Phasenvermittler , als Anti-Schaummittel, als Zusatz zu Kos- 
metika Oder Shampoos, in der Lackpflege, wie z B. fur Autola- 
cke, zur Modif izierung harter Oberflachen und als Bestandteil 
5 oder Additiv in selbst-hartenden Full- und Dichtmaterialien 
verwendet werden . 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemalien bzw. erf indungs- 
gemali hergestellten Organosiliciumverbindungen zur Ausriistung 
10 von organischen Fasern, bevorzugt textilen Materialien, und Le- 
der . 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
15 fahren zur Behandlung von organischen Fasern, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass erf indungsgemalie bzw. erf indungsgemali herge- 
stellte Organosiliciumverbindungen. auf die zu behandelnden Fa- 
sern bzw. textilen Flachengebilden aufgebracht werden. 

20 Dies kann z.B. durch Spriihen, vorzugsweise aber durch Foulard- 
applikation aus wassrigen Systemen erfolgen. Dazu wird eine E- ' 
mulsion der erf indungsgemalien bzw. erf indungsgemali hergestell- 
ten, Cyclodextrinreste aufweisenden Organosiliciumverbindung 
auf ein textiles Flachengebilde, wie Gewebe, Gewirke oder sog. 

25 Nonwovens, Oder auf ein Faserkabel aufgebracht. Im Spriihprozess 
kann dies mittels eines Spriihkopfes, Spruhbalkens oder einer 
Tellersprtihvorrichtung, wie z.B. der in der Textilindustrie be- 
kannten Weko-Maschine, geschehen. 

30 Bei der sog. Foulardapplikation wird das textile Substrat durch 
ein Tauchbad geftthrt und anschlieliend mittels eines Walzenpaa- 
res auf eine definierte Flottenaufnahme abgequetscht . Durch die 
Konzentration der Behandlungsf lotte und die Flottenaufnahme 
kann die Beladung des textilen Substrates mit der erf indungsge- 
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malien Cyclodextrinreste aufweisenden Organosiliciumverbindung 
gesteuert werden. 

Sollte die erf indungsgemalie Einfiihrung von Cyclodextringruppen 
5 aufweisenden Organosiliciumverbindungen an das Textil den Zweck 
haben, Duftstoffe permanent zu applizieren, so kann die Bela- 
dung des Cyclodextrins mit dem Duftstoff, wie in den nachfol- 
genden Ausfiihrungsbeispielen erlautert, im Zuge des erfindungs- 
gemSIien Verfahrens zur Herstellung der Cyclodextringruppen auf- 
10 weisenden Organosiliciumverbindungen durchgeftihrt werden. Die 

erf indungsgemali ausgertisteten Stoffe aus cellulosischem Subtrat 
zeigen vorteilhafterweise angenehmen textilen Warengriff und 
sind in der Lage Parfiims und Duftstoffe liber langere Zeit zu 
speichern und diese erst nach Einwirkung von Korperwarme und 
15. Feuchti'gkeit langsam und gezielt abzugeben. Bei Applikation un- 
baladener Cyclodextrine bzw. nach Freisetzung der Duftstoffe 
sind derartig ausgertistete Stoffe in der Lage, Geriiche zu ab- 
sorbieren und somit einen Frischeef fekt zu bewirken. Statt 
Duftstoffen konnen nattirlich auch andere Wirkstoffe, wie bei- 
20 spielsweise insektizide, herbizide, medizinisch Oder biologisch 
wirksame Agenzien, in bekannter Weise als Gastmolekiile in die 
Cyclodextrine eingelagert werden. 

Das erf indungsgemafie Verfahren zur Behandlung von organischen 
25 Fasern hat den Vorteil, dass die durch die erf indungsgemaJien 
bzw. erf indungsgemali hergestellten Organosiliciumverbindungen 
behandelten organischen Fasern einen angenehmen Weichgriff ha- 
ben. 

30 Die erf indungsgemaJien bzw. erf indungsgemali hergestellten Orga- 
nosiliciumverbindungen haben des weiteren den Vorteil, dass sie 
direkt in wassrigem Medium, z.B. aus Emulsion, appliziert wer- 
den konnen. 
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Das erfindungsgemafte Verfahren zur Behandlung von organischen 
Fasern hat den Vorteil, dass die Cyclodextrinreste aufweisende 
Organosiliciumverbindungen im Zuge der Textilausriistung nach 
5 erf indungsgemaiier Verfahrensvariante B direkt aus den Edukten, 
die in situ miteinender reagieren, durchgefiihrt werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ver- 
netzbare Massen auf der Basis von Organosiliciumverbindungen 
10 enthaltend 

(A) Organopolysiloxane mit mindestens zwei hydrolysierbaren 
bzw. kondensationsf ahigen Resten, ausgewahlt aus Organyloxy- 
gruppen sowie Hydroxyresten, 

(B) Cyclodextrinreste aufweisende Organosiliciumverbindung mit 
15 mindestens zwei hydrolysierbaren bzw. kondensationsf ahigen Res- 
ten, ausgewahlt aus Organyloxygruppen sowie Hydroxyresten, 

* ♦ 

und/oder deren Teilhydrolysaten bzw. deren Teilkondensaten, 
gegebenenf alls 

(C) Vernetzer, ausgewahlt aus mindestens zwei Si-gebundene Was- 
20 serstof fatome aufweisenden Organopolysiloxanen und Aminogruppen 

aufweisenden Organosiliciumverbindungen mit mindestens zwei 
hydrolysierbaren bzw. kondensationsf ahigen Resten, ausgewahlt 
aus Organyloxygruppen sowie Hydroxyresten, und 
gegebenenfalls 

25 (D) Kondensationskatalysator . 

Bei der in den erf indungsgemaJJen Massen eingesetzten Komponente 
(A) kann es sich um beliebige Organopolysiloxane handeln, die 
auch bisher in durch Kondensationsreaktion vernetzbaren Massen 
30 eingesetzt wurden. 

Bei den erf indungsgemaii eingesetzten Organopolysiloxanen (A) 
handelt es sich vorzugsweise um solche der allgemeinen Formel 
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(R 3 '0) 3 _ e .R 4 ' e .Si0-[R 4 ' 2 Si0] f .-SiR 4 ' e . (OR 3 ') 3 _ e . (I' ) , 

wobei 

5 e' 0, 1 Oder 2 ist, 

R 4 ' gleiche oder verschiedene SiC-gebundene Kohlenwasserstof f- 
reste, die gegebenenfalls mit Halogenatomen, Aminogruppen, E- 
thergruppen, Estergruppen, Epoxygruppen, Cyanogruppen oder (Po- 
ly) glykolresten substituiert sind, wobei letztere aus Oxyethy- 
10 len- und/oder Oxypropyleneinheiten aufgebaut sind, bedeutet und 

3 ' 

R gleich oder verschieden sein kann Wasserstof fatom oder ei- 
ne fur R 4 angegebene Bedeutung hat, 

f' eine ganze Zahl von 10 bis 100000, bevorzugt 20 bis 20000, 

besonders bevorzugt 30 bis 2000, ist, mit der Maftgabe, dass e' 

15 nur bei R 3 " gleich Wasserstof fatom den Wert 2 haben kann. 

% 

Beispiele ftir Rest R 4 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert . -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert. -Pen- 
20 tylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie der 
n-Heptylrest ; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylres- 
te, wie der 2, 2, 4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest;. Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie 
der n-Dodecylrest ; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest ; Cy- 
25 cloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- 
rest und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie der Vinyl-, 
1-Propenyl- und der 2-Propenylrest ; Arylreste, wie der Phenyl-, 
Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkarylreste, wie o-, 
m-, p-Tolylreste; Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkyl- 
30 reste, wie der Benzylrest, der der a- und der p-Phenylethyl- 
rest . 

Beispiele ftir substituierte Reste R 4 sind Halogenalkylreste , 
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wie der 3, 3, 3-Trif luor-n-propylrest, der 2 , 2 , 2 , 2 ' , 2 ' , 2 ' -Hexa- 
f luor-isopropylrest , der Heptafluorisopropylrest und Halogena- 
rylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest , Aminopropyl- 
rest, Aminoethylaminopropylrest, Cyclohexylaminopropylrest , N- 
5 Alkyl- und N, N-Dialkylaminopropylrest . 



Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 4 um gegebenenfalls mit A- 
minogruppen substituierte Kohlenwasserstof freste mit 1 bis 18 
Kohlenstof fatomen, besonders bevorzugt um unsubstituierte Koh- 
10 lenwasserstof freste mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, insbesondere 

um den Methyl-, Oder Ethylrest. 

Beispiele fur Reste R 3 sind die fur Rest R 4 angegebenen Bei- 
spiele . 

15 

Bevorzugt ist der Rest R 3 ein Wasserstof f atom oder ein Alkyl- 
rest mit 1 zu 8 Kohlenstof fatomen, besonders bevorzugt um Was- 
serstof fatom, Methyl- Oder Ethylrest. 

20 Der durchschnittliche Wert fur die Zahl f' in Formel (I') ist 
vorzugsweise so gewahlt, dass das Organopolysiloxan der Formel 
(I') eine Viskositat von 100 bis 100000 mm 2 /s, besonders bevor- 
zugt von 2000 bis 50000 mm 2 /s, jeweils gemessen bei einer Tem- 
peratur von 25°C, besitzt. 

25 

Obwohl in Formel (I') nicht angegeben, konnen bis zu 10 Molpro- 
zent der Diorganosiloxaneinheiten durch andere Siloxaneinhei- 
ten, wie R 4 ' 3 Si0 1/2 -, R 4 Si0 3/2 - und Si0 4/2 -Einheiten, ersetzt sein, 
wobei R 4 die vorstehend dafiir angegebene Bedeutung hat. 

30 

Beispiele fur die in den erf indungsgemafien Massen eingesetzten 
Diorganopolysiloxane mit mindestens zwei Organyloxyresten bzw. 
Hydroxyresten an einer jeden Endgruppe (A) sind 
(MeO) Me 2 SiO [SiMe,0] 50 - 2 oooSiMe 2 (OMe) , 

35 (EtO) 2 MeSiO [SiMe 2 0 ] so-20ooSiMe (OEt ) 2 , 
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(HO) Me 2 SiO [SiMe 2 0] 5 o- 2 oooSiMe 2 (OH) , 

(MeO) 2 MeSiO [SiMe 2 0] 50-2000 [SiMeAmO] i_ 2 pSiMe (OMe) 2 , 

(EtO) Me 2 SiO [SiMe 2 0] 50-2000 [SiMeAmO] i_ 2 oSiMe 2 (OEt ) und 
(HO) Me 2 SiO [SiMe 2 0] 50-2000 [SiMeAmO] 1 _ 20 SiMe 2 (OH) , 

5 wobei Me Methylrest und Am Aminopropyl-, Aminoethylaminopropyl- 
oder Cyclohexylaminorest bedeutet. 



Die in den erf indungsgemalien Massen eingesetzten Organopolysi- 
loxane (A) sind handelsiibliche Produkte bzw. konnen nach in der 
10 Siliciumchemie bekannten Verfahren, beispielsweise durch Umset- 
zung von a,oo-Dihydroxypolyorganosiloxanen mit den entsprechenden 
Organyloxysilanen, hergestellt werden. 

Vorzugsweise wird Komponente (A) in .Form einer wassrigen Emul- 
15 sion eingesetzt. Dabei kann es sich um Ubliche Emulsionen han- 
deln, die nach bekannten Verfahren unter Zuhilfenahme geeigne- 
ter Emulgatoren hergestellt werden konnen. Geeignete Emulgato- 
ren sind beispielsweise Alkylphenolethoxylate Oder Fettalkoho- 
lethoxylate. Falls Komponente (A) in Form einer Emulsion einge- 
20 setzt wird kann deren Feststof f gehalt nahezu beliebig sein, iib- 
licherweise liegt der Feststof fgehalt von solchen Emulsionen 
zwischen 15 und 55 Gewichtsprozent . 

Die Komponente (A) kann auch durch Emulsionspolymerisation aus 
25 oligomeren Vorstufen z.B. mittels Katalyse durch Alkylbenzol- 
sulfonsaure direkt in Emulsion hergestellt werden. 



Bei den in den erf indungsgemaften Massen eingesetzten Organosi- 
liciumverbindungen (B) handelt es sich bevorzugt um solche ent- 
30 haltend Einheiten der Formel 



A a'B. b'X c ' S iO ( 4 — a ' — b * — c ' ) /2 



(II') 
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wobei 

A' gleich Oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel 

CD'— R 2 '- (III') 

5 

bedeutet, wobei 

CD' einwertiger, gegebenenf alls derivatisierter Cyclodextrin- 
rest bedeutet und R 2 ein zweiwertiger , gegebenenfalls substitu- 
ierter Kohlenwasserstof f rest bedeutet, der mit Sauerstoff, Mer- 
10 capto-, Amin-, Carbonyl-, Carboxyl-, Sulfoxid- Oder Sulfonyl- 
gruppen unterbrochen sein kann, 

R' gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls 
substituierten Kohlenwasserstof frest, der durch Sauerstoff atome 
und/oder Stickstoff atome unterbrochen sein kann, bedeutet, 

15 X' gleich oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel 
-OR 1 mit R 1 gleich Wasserstof fatom oder gegebenenfalls substi- 
tuierten Kohlenwasserstof frest, der durch Ethersauerstof f atome 
substituiert sein kann, bedeutet, 

a' 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1, ist 
20 b' 0, 1, 2 oder 3 ist und 
c' .0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der MaSgabe, dass die Summe a'+b'+c' < 4 ist, die Organosi- 
liciumverbindung pro Molekiil mindestens einen Rest A > und min- 
destens zwei Reste X" aufweist. 

25 

Bei den Organosiliciumverbindungen (B) kann es sich sowohl um 
Silane handeln, d.h. Verbindungen der Formel (II') mit 
a'+b'+c'=4, als auch um Siloxane, d.h. Verbindungen enthaltend 
Einheiten der Formel (II') mit a'+b'+c'^.3. Vorzugsweise handelt 
30 es sich bei den erf indungsgemaS eingesetzten Organosiliciumver- 
bindungen um Silane. Falls es sich bei Komponente (B) um Silo- 
xane handelt, sind es insbesondere solche, die aus Einheiten 
der Formel (II') bestehen. 
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Beispiele fur Rest R" sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, l-n- Butyl- , 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert . -Butyl- , n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pen- 
tylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie der 
5 n-Heptylrest ; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylres- 
te, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste , wie 
der n-Dodecylrest ; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest ; Cy- 
cloalkylreste , wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- 
10 rest und Methyl cyclohexylreste ; Alkenylreste , wie der Vinyl-, 

1-Propenyl- und der 2-Propenylrest ; Arylreste, wie der Phenyl-, 
Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkarylreste, wie o-, 
m-, p-Tolylreste ; Xylylreste und Ethylphenylreste ; und Aralkyl - 
reste, wie der Benzylrest, der der a- und der P-Phenylethyl- 
15 rest . 

Beispiele fur substituierte Reste R' sind Halogenalkylreste, 
wie der 3, 3, 3-Trif luor-n-propylrest, der 2 , 2 , 2 , 2 ' , 2 ' , 2 ' -Hexa- 
f luorisopropylrest , der Heptaf luorisopropylrest und Halogena- 
20 rylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest , Aminopropyl-, 
Aminoethylaminopropyl-, Cyclohexylaminopropyl-, Dimethylami- 
nopropyl- und Diethylaminopropylrest . 



Bevorzugt handelt es sich bei Rest R" um gegebenenf alls mit A- 
25 mingruppen- substituierte Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 18 
Kohlenstof f atomen, besonders bevorzugt um gegebenenf alls mit 
Amingruppen substituierte Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 6 
Kohlenstof fat omen, insbesondere um den Methylrest, den Ami- 
nopropyl- und den Aminoethylaminopropylrest . 

30 

Palls es sich bei Komponente (B) um Siloxane handelt, haben be- 
vorzugt mindestens 50%, besonders bevorzugt mindestens 90%, al- 
ler Reste R' die Bedeutung von Methylrest . 

35 Beispiele fur Reste R 1 ' sind die fur Rest R' angegebenen Bei- 
spiele . 
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Bevorzugt ist der Rest R l ein Wasserstof f atom Oder ein Alkyl- 
rest mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen, besonders bevorzugt um Was- 
serstof fatom, Methyl- Oder Ethylrest. 

5 Bevorzugt handelt es sich bei X' um Hydroxylrest , Methoxy- und 
Ethoxyrest . 

Bei den Resten CD' kann es sich um beliebige und bisher bekann- 
te Cyclodextrine bzw. Cyclodexrinderivate handeln, bei denen 
10 ein an Sauerstoff gebundenes Wasserstof fatom durch eine chemi- 
sche Bindung ersetzt ist. Vorzugeweise handelt es sich bei den 
Resten CD um solche der allgemeine Formel 




wobei R 3 '' gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f- 
15 atom, einen einwertigen Rest mit einer fur R' angegebenen Be- 

deutung oder einen zweiwertigen Rest mit einer fur R 2 angegebe- 
nen Bedeutung darStellt, und w' gleich 5, 6 oder 7 ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 3 ' um Wasserstof fatom, ei- 
20 nen gegebenenf alls mit Amin-, Carbonyl-, Carboxyl- Oder Oxira- 
nyl-gruppen substituierten ein- Oder mehrwertigen Kohlenwasser- 
stoffrest, einen Polyetherrest, der gegebenenf alls mit Hydro- 
xy-, Mercapto-, Amin-, Ammonium-, Carbonyl-, Carboxyl-, Oxira- 
nyl- oder reaktiven Sulf onsaurederivat-Gruppen substituiert 
sein kann, oder einen halogentriazinfunkt ionellen Rest. Beson- 
ders bevorzugt sind Wasserstof fatom, einwertiger Alkylrest, A- 



25 
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cetylrest. Amino-, Epoxy-, Vinylsulfonyl-, 2-Sulfooxyethyl-sul- 
fonyl-, 2-Chlorethyl-sulfonyl- und (Meth) acryloyl-f unktioneller 
Alkyl- Oder Polyetherrest sowie halogentriazinfunktioneller 
Rest, wobei insbesondere Wasserstof f atom, der Methyl-, Ethyl- 
5 oder Propylrest, der Acetylrest, der p-Aminoethyl-, P~ (N-Me- 
thyl) aminoethyl-, y-Aminopropyl-, y- (N-tert . -Butyl) amino-2-hy- 
droxy-propyl- und y- (N-Cycl'ohexyl) amino-2-hydroxy-propyl-rest , 
der Glycidoxypropylrest, der 3- (Vinylsulfonyl) -propyl-, ' Vinyl- 
sulfonyl-, (2-Sulf ooxyethyl) sulfonyl-, (2-Chloroethyl) sulfonyl- 
10 , p-Vinylsulfonyl-phenyl-, p- (2-Sulf ooxyethyl) sulfonyl-phenyl- 

und co-Vinyl-sulfonoyl-polyoxypropyl-rest, der Acryloyl-, 2- (N- 
Acrylamido) ethyl-, 3- (N-Acrylamido) propyl- und 2-Hydroxy-3- 
methacryloyl-oxypropylrrest sowie der 4-Chlor-6-ONa-Triazinyl- 
rest bevorzugt ist. 

15 

Beispiele fur Rest R 2 sind die oben fur Rest R 2 oben angegebenen 
Beispiele. Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 2 ' um 
-C 3 H 6 -0-CH 2 -CH0H-CH2-, -C 3 He-NH-CH2CHOH-CH2-0-C 3 H 6 -, 
-C 3 H 6 NHC2H4NHCH 2 CH0HCH20C 3 H6-, gegebenenfalls substituierte Tria- 
20 zinylenreste, wie z.B. mit Iminopropyl- bzw. Iminoethylami- 
nopropylrest substituierte Triazinylenreste und 2-ONa- 
Triazinyl-1, 4-enrest , wobei Iminoethylaminopropylrest substitu- 
ierte Triazinylenreste besonders bevorzugt sind. 



25 Die erf indungsgema.fi eingesetzten Organosiliciumverbindungen (B) 
besitzen vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht von min- 
destens 1000 g/mol, besonders bevorzugt 2000 bis 50000 g/mol. 

Die erf indungsgema.6 eingesetzte Komponente (B) ist bei Rauratem- 
30 peratur, also bei 20 °C, bevorzugt flussig. 

Die erf indungsgemaS eingesetzte Komponente (B) weist im Fall 
von Siloxanen bei 20°C eine Viskositat von vorzugsweise 100 bis 
10000 mm 2 /s ; besonders bevorzugt 200 bis .4000 mm 2 /s, auf . 
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Falls es sich bei der erf indungsgemaE eingesetzten Komponente 
(B) um Organosiloxane handelt, sind lineare bevorzugt. 

5 Beispiele ftir die erf indungs gemaii eingesetzte Komponente (B) 
sind die in den Ausfiihrungsbeispielen beschriebenen Spezies, 
mit der Abanderung, dass diese anstelle der Trimethylsiloxy- 
endgruppen solche Endgruppen aufweisen, wodurch die Verbindung 
jeweils mindestens zwei hydrolysierbare bzw. kondensationsfahi- 
10 ge Gruppen besitzt. 

Die erf indungsgemaE eingesetzte Komponente (B) kann nach belie- 
bigen Verfahren hergestellt werden, wie z.B. oben beschrieben. 

15 Falls es sich bei Komponente (B) um Silane handelt, so werden 
diese bevorzugt in Form einer wassrigen Losung eingesetzt. 

Falls es sich bei Komponente (B) um Siloxane handelt, so werden 
diese bevorzugt in Form einer Emulsion eingesetzt. Dabei kann 
20 es sich um (ibliche Emulsionen handeln, die nach bekannten Ver- 
fahren unter Zuhilfenahme geeigneter Emulgatoren hergestellt 
werden kdnnen. Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise Al- 
kylphenolethoxylate Oder Fettalkoholethoxylate . Falls Komponen- 
te B in Form einer Emulsion eingesetzt wird kann deren Fest- 
25 stoffgehalt nahezu beliebig sein, iiblicherweise liegt der Fest- 
stoffgehalt von solchen Emulsionen zwischen 15 und 55 Gewichts- 
prozent . 

Die erf indungsgemaSen Massen enthalten Komponente (B) in Mengen 
30 von vorzugsweise 2 bis 60 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 

20 bis 50 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile 
Organopolysiloxan (A) . 

Bei den in den erf indungsgemalien Massen gegebenenf alls einge- 
35 setzten Katalysatoren (D) kann es sich um beliebige Verbindun- 
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gen handeln, die auch bisher in durch Kondensation vernetzbaren 
Massen als Katalysatoren eingesetzt worden sind. 

Beispiele fiir gegebenenf alls eingesetzte Katalysatoren (D) sind 
5 Metallverbindungen, wie Butyltitanate und organische Zinnver- 
bindungen, wie z.B. Di - octyl - z inndiacetat , sowie Carbons auren . 

Falls die erf indung sgemaften Massen Kondensationskatalysatoren 
(D) enthalten, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,01 
10 bis 10,0 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 0,1 bis 10,0 Ge- 
wichtsteilen, insbesondere 0,5 bis 5,0 Gewichtsteilen, jeweils 
bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopolysiloxan (A) . 

Zusatzlich zu den oben beschriebenen Komponenten (A) , (B) und 

15 gegebenenf alls (D) konnen die erf indungsgemaften Massen nun wei- 
tere Stoffe, wie Vernetzer (C) enthalten, was bevorzugt ist . 

Als solche Vernetzer konnen in bekannter Weise Dialkoxyamino- 
silane, Trial koxyaminosilane und deren Teilhydrolysate, Emulsi- 
20 onen von Organopolysiloxan mit Si-gebundenem Wasserstoff bzw. 
dessen Equilibrate dienen. 

Falls die erf indungsgemalien Massen Vernetzer (C) enthalten, 
handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,1 bis 10 Ge- 
25 wichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopolysiloxan 

(A) . 

Bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemdBen Massen um 
solche, die 

(A) Organopolysiloxan der Formel (I')f 

(B) Cyclodextrinreste aufweisende Organosiliciumverbindung 
enthaltend Einheiten der Formel (II'), 

(C) Vernetzer sowie 
gegebenenf alls 



30 
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(D) Katalysator 
enthalten . 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemaiien 
5 Massen urn solche, die aus 

(A) 100 Gewichtsteilen Organopolysiloxan der Formel (I'), 

(B) 20 bis 60 Gewichtsteilen Cyclodextrinreste aufweisende Or- 
ganosiliciumverbindung enthaltend Einheiten der Formel 
(II') und 

10 (C) 1 bis 10 Teilen Vernetzer, ausgewahlt aus Di- und Trialko- 

xyaminosilan bzw. dessen Teilhydrolysate, 
bestehen. 

Bei den einzelnen Bestandteilen der erf indungsgemaiien Massen 
15 kann es sich jeweils urn eine Art eines solchen Bestandteils wie 
auch um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen Arten 
derartiger Bestandteile handeln. 

Zur Bereitung der erf indungsgemaiien Massen konnen alle Bestand- 
20 teile der jeweiligen Masse in Substanz bzw. in Emulsionsf orm, 

bevorzugt in Emulsionsform, in beliebiger. Reihenfolge miteinan- 
der vermischt werden. Dieses Vermischen kann bei Raumtemperatur 
und dem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa 900 bis 
1100 hPa, erfolgen. Falls erwiinscht, kann dieses Vermischen a- 
25 ber auch bei hdheren Temperaturen erfolgen, z.B. bei Temperatu- 
ren im Bereich von 35 bis 90°C. 

Die erf indungsgemalien vernetzbaren Massen haben den Vorteil, 
dass sie auf einfache Art und Weise herstellbar sind. 

30 

Die erf indungsgemalien vernetzbaren Massen haben den Vorteil, 
dass sie leicht handhabbar und insbesondere in Emulsionsform 
bei Raumtemperatur lagerstabil sind. 
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Die Vernetzung der erf indung sgemafien Massen kann auf an sich 
bekannte Weise durch thermische Aktivierung durchgefiihrt wer- 
den . 

Bevorzugt wird die Vernetzung der erf indungsgemaflen Massen bei 
Temparturen von 100 bis 200 °C, besonders bevorzugt 120 bis 
190°C, insbesondere von 140 bis 160°C, durchgefiihrt werden. 
Vorzugsweise wird die Vernetzung bei einem Druck von 100 bis 
1100 hPa, insbesondere beim Druck der umgebenden Atmosphare, 
durchgefiihrt . 

Handelt es sich bei den erf indungsgemdlien Massen um Emulsionen 
bzw. wassrige Losungen, schlielit der Vernet zumngs vorgang den 
Trocknungsvorgang mit ein. Wie in der Industrie tiblich erfolgt 
die Trocknung/ Kondensation meist online nach der Applikation. 

Die erf indungsgemaften Massen kOnnen fur alle Verwendungszwecke 
eingesetzt werden, ftir die zu Elastomeren vernetzende Organopo- 
lysiloxanmassen eingesetzt werden kdnnen. 

Die erf indungsgemalien Massen eignen sich insbesondere zur Aus- 
riistung von organischen Fasern, bevorzugt textilen Materialien, 
und Leder, besonders bevorzugt zur Ausriistung von Vliesen und 
Fullfasern aus Materialien, wie z.B. Polyethylenterephtalat , 
Polypropylen oder Cellulosef aser . 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Behandlung von organischen Fasern, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass erf indungsgemafie Massen auf die zu behandelnden 
Fasern aufgebracht und vernetzen gelassen werden. 

Bevorzugt wird dabei die erf indungsgemalie vernetzbare Masse in 
Emulsionsform bzw. wassriger Losung auf die zu behandelnden Fa- 
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sern aufgebracht und nach Entfernen des Wassers vernetzen ge- 
lassen. 



Bei dem erf indungs gemafien Verfahren werden die zu behandelnden 
5 organischen Fasern, insbesondere Fullfasern, vorzugsweise noch 
in Form der Filamente durch Bespriihen Oder Tauchen mit wassri- 
gen Behandlungsflotten, die erf indung sgemSIie Massen enthalten, 
benetzt. Dabei lasst sich durch die Konzentration der Komponen- 
ten in der Behandlungsf lotte sowie durch die Flottenaufnahme 
10 die Siliconkonzentration auf der Faser steuern. Die Behandlung 
kann vor, im Oder nach dem sog. Crimper erfolgen, einer mecha- 
nischen Vorrichtung, die das Filament krauselt Oder ihm Zick- 
zack Form verleiht. In einem nachgeschalteten Trockner wird 
dann getrocknet und vernetzen gelassen. Oblicherweise handelt 
15 es sich urn Zeitspannen von 10 bis 30 Minuten bei Temperaturen 
zwischen 110 und 190°C. Vorzugsweise wird dann zur Herstellung 
der Fiillfaser das Filament durch Schneiden in eine Stapelfaser 
verwandelt - 

20 Sollte die erf indungsgemaiie Einfiihrung von Cyclodextringruppen 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen an das Textil den Zweck 
haben, Duftstoffe semipermanent zu applizieren, so kann die Be- 
ladung des Cyclodextrins mit dem Duftstoff im Zuge der Herstel- 
lung der erf indungsgemaBen Massen bereits im wassrigen Medium 
25 durchgefiihrt werden. Die erf indungsgemali ausgerusteten Vliese 

Oder Fullfasern zeigen vorteilhafterweise angenehmen Weichgriff 
und Riicksprung und sind in der Lage Parfiims und Duftstoffe ilber 
langere Zeit zu speichern und diese erst nach Einwirkung von 
Korperwarme und Feuchtigkeit langsam und gezielt abzugeben. Bei 
30 Applikation unbeladener Cyclodextrine bzw. nach Abgabe der 

Duftstoffe sind derartig ausgerustete Fasermaterialien, Vliese 
Oder Gewebe/Gewirke (Stoffe) in der Lage, Geriiche zu absorbie- 
ren und somit einen Frischeef fekt zu bewirken. Statt Duftstof- 
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fen konnen naturlich auch andere Wirkstoffe, wie beispielweise 
pflegende oder insektenabweisende Agenzien, in bekannter Weise 
als Gastmolekiile in die Cyclodextrine eingelagert werden. 

5 Die erf indungsgemSJien Massen haben den Vorteil, dass sie sich 
erst gezielt auf den auszurustenden Fasersubstraten bilden. 

Die mit den erf indungsgemalien Massen behandelten Substrate ha- 
ben den Vorteil, dass sie einen sympathischen, hautfreundlichen 
10 Weichgriff besitzen. 

Die mit den erf indungsgemalien Massen- behandelten Substrate ha- 
ben des weiteren den Vorteil, dass sowohl die mit Cyclodextri- 
nen bekannterweise erzielbaren Effekte wie auch eine weichma- 
15 chender und riicksprungfordernder Siliconef fekt erzielt werden. 
konnen . 

Das erfindungsgemalie Verfahren zur Behandlung von organischen 
Fasern hat den Vorteil, dass Cyclodextrine in einfacher Weise 
20 waschbestandig auch auf nichtreaktive Fasern, wie Polyester o- 
der Polypropylen, fixiert werden kSnnen. 

In den nachf olgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von 
Teilen und Prozentsatzen, soweit nicht anders angegeben, auf 
25 das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die f olgen- 
den Beispiele bei einem Druck der umgebenden Atmosphare, also 
bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur , also etwa 20°C bzw. 
einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden 
bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung oder Kiihlung ein- 
stellt, durchgef tihrt . Alle in den Beispielen angefiihrten Visko- 
sitatsangaben sollen sich auf eine Temperatur von 25°C bezie- 
hen . 



30 
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Unter Aminzahl soil im folgenden die Zahl verstanden werden, 
die der Anzahl von ml IN HC1 entspricht, die zur Neutralisation 
von 1 g Substanz erforderlich ist. 



5 Bex spiel 1 

100 g eines aminoalkylfunktionalisierten, mit Trimethylsi- 
lylgruppen terminierten Silicondls der unten nSher bezeichneten 
Art werden in einem Becherglas vorgelegt. Mit einem Ultra- 
10 Turrax (Janke & Kunnel, IKA Labortechnik Ultra-Turrax T 50, 

1100W, 10 000 U/min) dispergiert man die in Tabelle 1 angegebe- 
ne Menge Cyclodextrin, jeweils gelost in der 1,2-fachen Menge 
Wasser, ein und arbeitet die Reaktionsmischung 90 bis 120 Minu- 
ten gut durch. Dabei steigt die Temperatur je nach Viskositat 
15 des eingesetzten Siliconols auf etwa 50 bis 80°C. Nach dem Ab- 
destillieren des verbliebenen Restwassers werden cyclodextrin- 
haltige Silicondle erhalten, die keinerlei Ausflockung oder 
AusfSllung des Cyclodextrins uber Monate hinweg zeigen. 

20 Tabelle 1 



Beispiel 


eingesetztes 

SiliconOl 


Aminzahl des 
eingesetzten 
Siliconols 
[mequiv. N/g] 


Viskositat des 
eingesetzten 
AminOls 
[mm 2 /s] 


eingesetzte 

Menge 

Cyclodextrin 

[Gew.-%] t 


Viskositat des 
cyclodextrinhaltigen 
Siliconols 
[mm 2 /s] 


la 


A 


0,09 


300 


3,4 


400 


lb 


A 


0,09 


300 


5,9 


550 


1c 


B 


0,60 


1200 


10,0 


5680 


Id 


B 


0,60 


1200 


17,5 


9750 



+ bezogen auf das Gesamtgewicht des eingesetzten Siliconols 



25 Bei dem in den Beispielen la - d eingesetzten Cyclodextrin han- 
delt es sich um 
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welches unter dem Handelsnamen CAVASOL® W7 MCT bei der Firma 
Wacker-Chemie GmbH, D-Mtinchen kauflich erhaltlich ist. Die Si- 
5 loxane A und B sind im folgenden beschrieben, wobei Me Methyl- 
rest bedeutet . 



Siloxan A: 



10 



Me3SiO(Me2SiO)i45(MeSiO)SiMe3 



NH 2 



Bei spiel 2 



Siloxan B: 

Me3SiO(Me2SiO)ao(MeSiO)2Si Me3 



HN 



NH 2 



100 g eines mit Trimethylsilylgruppen terminierten Siliconols 
der unten naher bezeichneten Art werden in einem Becherglas 
15 vorgelegt. Mit einem azentrischen Dissolversystem (Molteni, 
Labmax, 6 000 U/min) dispergiert man in den Beispielen 2b-e 
5 Minuten lang die Menge Hilfsbase ein, welche der Anzahl H- 
acider Gruppen des verwendeten Siliconols equivalent ist. Da- 
nach gibt man die in Tabelle 2 angegebene Menge Cyclodextrin, 

20 jeweils gelost in der 1,2-fachen Menge Wasser, zu lind arbeitet 
dies 90 bis 120 Minuten ein. Nach dem Abdestillieren des ver- 
bliebenen Restwassers werden cyclodextrinhaltige Siliconole er- 
halten, die keinerlei Ausflockung oder Ausfallung des Cyclo- 
dextrins iiber Monate hinweg zeigen. 



25 
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Tabelle 2 



Beispiel 


eingesetztes 

SiliconOl 


Viskositat des 
eingesetzten 
Silicondls 
[mm 2 /s] 


eingesetzte Menge 
Cyclodextrin 
[Gew.-o/of 


Viskositat des 
cyclodextrinhaltigen 
Silicondls 
[mm 2 /s] 


2a 


C 


5300 


5 


6350 


2b 


D a) 


50 


10 


1350 


2c 


E a) 


13600 


5 


15000 


2d 


pa)b) 


150 


2,5 


1280 


2e 


G c) 


900 


5 


3050 



+ bezogen auf das Gesamtgewicht des eingesetzten Siliconols 



5 a) Hilfsbase: Triethylamin 

b) 50%ige wassrige Losung; CD als Feststoff zugeben 

c) Hilfsbase: t BuOK 



Das in den Beispielen 2a-e eingesetzte Cyclodextrin ist in Bei- 
10 spiel 1 beschrieben. Die Siloxane C bis G sind im folgenden be- 
schrieben, wobei Me Methylrest bedeutet . 



15 



Siloxan C: 

Me3SiO(Me2SiO)2oo(MeSiO) 4 SiMe3 



SH 



Siloxan E: 




Siloxan D: 

Me3SiO(Me2SiO)7(MeSiO>2SiMe3 

OH 



Siloxan F: 




20 






WO 2004/018547 



Siloxan G: 

Me3SiO(Me2SiO)i5o(MeSiO)3SiMe3 

(CH 2 )io 

COOH 



68 






'/EP2003/009053 



Bexspiel 3 

5 

Zu 100 g Emulsion bestehend aus 

- 17,5 Gew.-% aminoethylaminopropylfunktionalisiertem Organopo- 
lysiloxan mit Trimethylsilylendgruppen und einer mittleren Ket- 
tenldnge von ca. 150 sowie der in Tabelle 3 angegebenen Amin- 

10 zahl und ca . 

- 10 Gew.-% ethoxylierte FettsSure mit einer Kettenlangenver- 
teilung zwischen 12 und 18 C-Atomen sowie 

- 72,5 Gew.-% Wasser 

wird bei Raumtemperatur jeweils die in Tabelle 3 angegebene 
15 Menge Cyclodextrin, jeweils gelost in 1 g Wasser,. unter Ruhren 
zugegeben. Die jeweils erhaltene Emulsion wird dann 7 Tage bei 
Raumtemperatur gelagert und anschliefiend mit 20%iger Natrium- 
chloridlosung gebrochen. Das so erhaltene, cyclodextrinhaltige 
Silicondl wird noch 10 mal mit je 100 g 20%iger NaCl-Losung 
20 nachgewaschen . Nach dem Abdestillieren des verbliebenen Rest- 
wassers werden cyclodextrinhaltige Siliconole erhalten, die 
keinerlei Ausflockung Oder Ausfallung des Cyclodextrins ttber 
Monate hinweg zeigen. 

25 Tabelle 3 



Beispiel 


Aminzahl der Siliconol- 
Emulsion 


eingesetzte Menge 
Cyclodextrin 


Cyclodextringehalt 
relativ zum Amingehalt 


3a 


0,6 


390 mg 


5% 


3b 


0,2 


390 mg 


15% 





WO 2004/018547 



69 



’/EP2003/009053 



Das in den Beispielen 3a und 3b eingesetzten Cyclodextrin ist 
in Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 4 

5 

100 g eines in Beispiel 1 beschriebenen Siliconols (aminopro- 
pylfunktionalisiert , mit Trimethylsilylgruppen terminiert) wer- 
den in 250 ml Dimethylsulf oxid gelost. Dazu gibt man eine Lo- 
sung von 5,3 g des in Beispiel 1 beschriebenen Cyclodextrins in 
10 25 ml Dimethylsulf oxid. Das Reaktionsgemisch wird fur eine 

Stunde auf 80°C erwarmt. Anschlieftend destilliert man bei 80°C 
und Vollvakuum das Losungsmittel ab. Es wird ein cyclodextrin- 
haltiges Siliconol mit einer Viskositat von 500-600 mm 2 /s er- 
halten, das keinerlei Ausflockung oder Ausfallung des Cyclo- 
15 dextrins iiber Monate hinweg zeigt . 

v _ * 

Beispiel 5 

100 g des in Beispiel 2 als Siloxan G beschriebenen Siliconols 
20 (Undecansaurefunktionalisiert, mit Trimethylsilylgruppen termi- 
niert) werden in 250 ml Dimethylsulf oxid suspendiert, mit einer 
den Carboxylgruppen equivalenten Menge KOH versetzt und bei 
Raumtemperatur 30 Minuten geriihrt. Dazu gibt man eine Losung 
von 4,1 g des in Beispiel 1 beschriebenen Cyclodextrins in 20 
25 ml Dimethylsulfoxid und erwarmt das Reaktionsgemisch wird fur 

eine Stunde auf 80°C. Anschlieliend filtriert man vom gebildeten 
Feststoff (KC1) ab und entfernt bei 80 °C im Vollvakuum das Lo- 
sungsmittel durch Destination. Es wird ein cyclodextrinhalti- 
ges Siliconol mit einer Viskositat von 1030 mm 2 /s erhalten, das 
keinerlei Ausflockung Oder Ausfallung des Cyclodextrins iiber 
Monate hinweg zeigt. 



30 
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Beispiel 6 



100 g eines aminoalkylf unktionalisierten, mit Trimethylsi- 
lylgruppen terminierten Silicon5ls der unten naher bezeichneten 
5 Art werden in einem Becherglas vorgelegt. Mit dem in Beispiel 1 
beschriebenen Ultra-Turrax dispergiert man die in Tabelle 4 an- 
gegebene Menge Cyclodextrinderivat , jeweils gelost in der 1,2- 
fachen Menge Wasser, ein und arbeitet die Reaktionsmischung 90 
bis 120 Minuten gut durch. Dabei steigt die Temperatur je nach 
10 Viskosit&t des eingesetzten Siliconbls auf etwa 50 bis 80°C. 
Nach dem Abdestillieren des verbliebenen Restwassers werden 
cyclodextrinhaltige Siliconole erhalten, die keinerlei Ausflo- 
ckung Oder Ausfallung des Cyclodextrins tiber Monate hinweg zei- 
gen . 

15 

Tabelle 4 



Beispiel 


eingesetztes 

Siliconol 


Aminzahl des 
eingesetzten 
SiliconcMs 
[mequiv. N/g] 


Viskositat des 
eingesetzten 
Aminols 
[mm 2 /s] 


eingesetzte 

Menge 

Cyclodextrin 

[Gew.-%] t 


Viskositat des 
cyclodextrinhaltigen 
Siliconols 
[mm 2 /s] 


6a 


C 


0,86 


300 


2 


625 


6b 


D 


0,62 


950 


2 


3530 



f bezogen auf das Gesamtgewicht des eingesetzten Siliconols 



20 



Bei dem in den Beispielen 6a und 6b eingesetzten Cyclodextrin 
handelt es sich um 




25 
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welches als "BETA W7 MAHP 0.1/0. 4" bei der Firma Wacker-Chemie 
GmbH, D-Munchen erhaltlich ist und einen Gehalt von durch- 
schnittlich 0,9 Mol Methacrylat /Cyclodextrin hat. Die Siloxane 
C und D sind im folgenden beschrieben, wobei Me Methylrest be- 
5 deutet . 



Siloxan C: 

Me 3 SiO(Me2SiO)4o(MeSiO)3SiMe3 

NH 2 

10 Bei spiel 7 

100 Teile eines monochlortriazinylfunktionellen p-Cyclodextrins 
(kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung CAVASOL W 7 MCT bei 

der Wacker-Chemie GmbH, D-Munchen) wurden in. 700 Teilen destil- 
15 liertem Wasser gelost und die Losung mit Zitronensaure auf pH 5 
eingestellt. 7 Teile Parfumol (kauflich erhaltlich unter der 
Bezeichnung "Black Magic Y5" der Fa. Cosmaderm D-Ladenburg) 
wurden unter Riihren zugegeben. Durch Einlagerung in das Cyclo- 
dextrin verschwindet das wasserunlosliche Parfumol in der wass- 
20 rigen Losung. Die Losung wurde mit 80 Teilen einer Mikroemulsi- 
on enthaltend 17 Teile eines linearen mit Hydroxydimethylgrup- 
pen terminierten Dimethyl /Methyl, Aminoethylaminopropyl-Silo- 
xanes der Aminzahl 0,6 und der Viskositat 1000 mm 2 /s sowie 6,6 
Teilen Emulgatoren (iso-C13 Fettalkohol x 5-8 EO) (Mikroemulsi- 
25 on ist kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung "Finish 46016 
VP" bei der Wacker-Chemie GmbH, D-Munchen) versetzt und 10 Mi- 
nuten geriihrt . 



Siloxan D: 

Me 3 SiO(Me2SiO)i2o( Me ^>0)3SiMe3 

HN 



NH 2 




WO 2004/018547 



'/EP2003/009053 



72 

Es wird Cyclodextringruppen aufweisendes Organopolysiloxan mit 
einer Restaminzahl von 0,08 in Emulsionsf orm erhalten mit guten 
Gebrauchseigenschaften als Weichmacher und langanhaltender 
Duftnote erhalten. 

5 

0,65 kg der so erhaltenen Emulsion wurden am Foulard auf 1 kg 
eines Mischgewebes aus 98 % Wolle und 2 % Elasthanfaser (Span- 
dex) aufgegeben, wobei eine Flottenaufnahme von 65 % resultier- 
te. Die anschlieliende Trocknung erfolgte zunachst 3 Minuten bei 
10 90°C und dann 3 Minuten bei 150°C. 

Das so behandelte Textilsubstrat weist einen angenehmen Griff 
auf und kann das eingelagerte Parfiimdl liber mehrere Monate 
speichern, jedoch bei gleichzeitiger Einwirkung von Korperwarme 
15 und Feuchtigkeit, also unter Tragebedingungen, dosiert abgeben. 

9 

Beispiel 8 

Die in Beispiel 1 angegebene Verf ahrensweise wird wiederholt 
20 mit der Abanderung, dass als Parfiimdl 8 Teile Rosenol (kauflich 
erhaltlich unter der Bezeichnung "Typ 131650" bei der Fa. Kurt 
Kitzing, D-Wallerstein) eingestzt wurde . Die Applikation er- 
folgte auf Baumwoll-Wir kware , die zu T-Shirts verarbeitet wer- 
den sollte. Das Textilsubstrat war durch eine monatelang anhal- 
25 tende Duftnote gekennzeichnet . 

Beispiel 9 

100 Teile Monochlortriazin-funktionelles p-Cycledextrin (kauf- 
30 lich erhaltlich unter dem Namen CAVASOL® W 7 MCT bei der Wa- 

cker-Chemie GmbH, D-Miinchen) wurden in 800 Teilen Wasser geldst 
und mit Zitronensaure auf pH 5 gestellt. Die Ldsung wurde mit 7 
Teilen Parfiimdl (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung 
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"Fragrance Patricia Y" bei der Fa. Cosmaderm, D-Ladenburg) ver- 
setzt und 5 Minuten geriihrt . Nach dieser Zeit war das Parfttmdl 
trotz Wasserunloslichkeit in den Kavitaten des Cyclodextrines 
eingelagert und optisch aus dem wassrigen System verschwunden . 

5 Die Lbsung wurde mit 30 Teilen einer 35 %igen Emulsion eines 
Aminoles der Viskositat 4000 mm 2 /s und der Aminzahl 0,15 (Ami- 
noethylaminopropyl-funktonelles Silicon) sowie 5 Teilen Emulga- 
tor (C13-Fettalkoholethoxylat) 0,3 Teilen Polyalkoxyoligosilo- 
xan als Vernetzer und 0,5 Teilen Katalysator auf der Basis von 
10 Dialkylzinndilaurat (kauflich erhaitlich unter der Bezeichnung 
"Finish CT 45 E" bei der Wacker-Chemie GmbH, D-Mtlnchen) ver- 
setzt. Die Behandlungsf lotte wurde auf ein Mischgewebe Baumwol- 
le/Elasthan 98:2 Twill mit einer Flottenaufnahme von 70 % auf- 
foulardiert und 3 Minuten bei 90 °C sowie 3 Minuten bei 150 °C 
15 getrocknet. Es resultierte ein Gewebe mit angenehmen Warengriff 
und langanhaltender Duf tnote . 

Bel spiel 10 

20 Die in Beispiel 9 beschriebene Verf ahrensweise wird wiederholt 
mit der Abcinderung, dass als Parfiimbl 6 Teile Citral 54450 der 
Fa. Drohm, Deutschland eingesetzt werden. Es resultierte ein 
Textilsubstrat mit angenehmem Frischeduft. 

25 Wird ein nach den Beispielen 7 bis 10 ausgeriistetes Kleidungs- 
stiick langere Zeit getragen, so wird langsam der gesamte Duft 
abgegeben. Das Kleidungsstiick kann dann einer normalen Haus- 
haltswasche unter zogen werden. Wahrend der Tumblertrocknung ist 
eine erneute Befiillung der Cylclodextrinkavitaten mit Parfiimol 
30 durch Zugabe des Par f iims in den Tumbler moglich. Dies beweist, 
dass der Substratkomplex Cyclodextrinaminosilicon waschbestan- 
dig auf dem Textilsubstrat fixiert wurde. 
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Verne tzbare Mas sen 



Beispiel 11 

5 Herstellunq der Komponente (Bl) 

1560 Teile eines monochlortriazin-f unktionellen p-Cyclodextrins 

® 

(kauflich erhaltlich unter der Marke CAVASOL W7 MCT bei der 

Wacker-Chemie GmbH, D-Miinchen) wurden in 3000 Teilen Wasser ge- 
lost und mit Citronensaure auf pH 5 eingestellt. Die Losung 
10 wurde mit 222 Teilen Trimethoxyaminopropylaminoethylsilan 

(kSuflich erhaltlich unter der Bezeichnung "Silan GF 91" bei 
der Wacker-Chemie GmbH, D-Miinchen) versetzt und 10 Minuten bei 
Raumtemperatur geriihrt. Dabei reagiert der Monochlortriazinrest 
mit der primaren Amingruppe des Aminosilans durch nucleophile 

.. . V i 

15 Substitution. Die so erhaltene Reaktionslosung kann direkt als 
wassrige Komponente B eingesetzt werden. 

Herstellunq der Komponente (B2) 

1560 Teile eines monochlortriazin-funktionellen p-Cyclodextrins 

® 

20 (kauflich erhaltlich unter der Marke CAVASOL W7 MCT bei der 

Wacker-Chemie GmbH, D-Miinchen) wurden in 2000 Teilen Wasser ge- 
lost und mit Citronensaure auf pH 5 eingestellt. Die Losung 
wurde mit 159 Teilen Diethoxy (Methyl) Aminopropylsilan (kauflich 
erhaltlich unter der Bezeichnung "Dynasilan 1505" bei der De- 
25 gussa AG, Deutschland versetzt und 10 Minuten bei Raumtempera- 
tur geriihrt. Die so erhaltene Reaktionslosung kann direkt als 
wassrige Komponente B eingesetzt werden. 

Herstellung der Komponente (B3) 

30 100 Teile eines monochlortriazin-funktionellen p-Cyclodextrins 

® 

(kauflich erhaltlich unter der Marke CAVASOL W7 MCT bei der 
Wacker-Chemie GmbH, D-Miinchen) wurden in 700 Teilen Wasser ge- 
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lost und mit Citronensaure auf pH 5 eingestellt. Die Ldsung 
wurde mit 180 Teilen einer Microemulsion (kauflich erhaltlich 
unter der Bezeichnung "Finish 46016 VP" bei der Wacker-Chemie 
GmbH, D-Munchen) versetzt und zur Umsetzung 15 Minuten geriihrt . 
Die erwahnte Microemulsion besteht aus 17 Teilen eines amino- 
ethylaminopropylfunktionellen Silicondles der Aminzahl 0,6 und 
der Viskositat 1000 iran 2 /s mit Si (CH 3 ) 2 OH-Endgruppen, 6,6 Teilen 
Emulgator (C13 Fettalkohol mit 8 EO) und Wasser, wobei die E- 
mulsion mit Essigsaure auf pH 5,5 eingestellt ist. 



a) 20 g der oben hergestellten Komponente B1 und 20 g einer 50 
% igen Emulsion eines SiOH-endstSndigen Dimethylpolysiloxanes 
der Olviskositat 100000 mm 2 /s, entstanden durch Emulsdionspoly- 
merisation, wurden in 1 1 destilliertem Wasser geldst und 2 g 
Aminopropylt'riethoxysilan als Vernetzer zugegeben. 

Mit dieser Flotte wurde 1 kg Polyester-FUllf aser (Trevira® Typ 
292, 6,7 dtex, 60 mm Stapellange der Trevira AG, Deutschland) 
getrankt und durch gezieltes Abquetschen eine Flottenaufnahme 
von 100 % erzeugt. Die Siliconauf lage betrug somit ca. 0,19 % 
(Menge an vernetzbarer Masse) . 

Die Fullfasern wurden 5 Minuten bei 150 °C und anschlieJlend 5 
Minuten bei 190°C getrocknet und kondensiert. 

Es entstand eine weiche, sprungelastische Ftillfaser, die z.B. 
mit Duftstoff beaufschlagt werden kann und geruchsbindende Ei- 
genschaften aufweist. 

b) Die unter a) beschriebene Verf ahrensweise wird wiederhlot 
mit der Abanderung, dass anstelle von 20 g Komponente Bl, 25 g 
Komponente B2 eingesetzt wurde. Die Siliconauf lage betrug somit 
ca. 0,23 % (Menge an vernetzbarer Masse). 
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Es entstand eine weiche, sprungelastische Ftillfaser, die z.B. 
mit Duftstoff beaufschlagt werden kann und geruchsbindende Ei- 
g.enschaften aufweist. 



5 c) Die unter a) beschriebene Verfahrensweise wird wiederhlot 
mit der Abanderung, dass anstelle von 20 g Komponente Bl, 70 g 
Komponente B3 eingesetzt wurde. Die Siliconauf lage betrug somit 
ca. 0,2 % (Menge an vernetzbarer Masse). 

Es entstand eine weiche, sprungelastische Fiillfaser, die z.B. 

10 mit Duftstoff beaufschlagt werden kann und geruchsbindende Ei- 
genschaften aufweist. 



Beispiel 12 

15 60 g eines aminofunktionellen Weichmachers , bestehend aus einer 

Emulsion, die 35 % eines reaktiven d.h. Si (CH 3 ) ^OH-endstandigen 
Aminoles der Viscositat 1000 mm 2 /s und der Aminzahl von 0,3 
enthielt (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung "Finish CT 
78 E" bei der Wacker-Chemie GmbH, D-Munchen) sowie 20 Teile der 
20 Komponente B2 wurden mit deionisiertem Wasser auf 500 ml ver- 
diinnt.2 g Trimethoxy-aminoethylaminopropyl-silan als Vernetzer 
(kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung "Silan GF 91" bei 
der Wacker-Chemie GmbH, D-Milnchen) wurden zugegeben. 

Zur wassrigen Mischung wurden 4 g Parfdmdl (kauflich erhaltlich 
25 unter der Bezeichnung „Fragrance Lavender-Y" der Fa. Cosnaderm; 
Deutschland) unter Rtihren zugefiigt. Das wasserunlQsliche Par- 
fumol verschwindet dabei in der Flotte, da es in den Cyclodex- 
trinrest eingelagert wird. 

Die Flotte wurde auf ein Fiillfaservlies aufgesprtiht, wobei die 
30 Flottenaufnahme 10 % betragt, entsprechend 0,45 % Siliconauf la- 
ge. Das Vlies wurde anschlieflend 30 Minuten bei 130 °C getrock- 



net . 
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Es entstand ein weiches, sprungelastisches Vlies mit ausgeprag- 
ter, lang anhaltender, angenehmer Duftnote. Als Einlagevlies 
zeigte es nach Abgabe der Duftstoffe geruchsbindende Eigen- 
schaften. 

5 

Beispiel 13 

Eine Flotte enthaltend 20 g einer Emulsion eines aminofunktio- 
nellen, SiOH-endstandigen Polydimethylsiloxanes (kauflich er- 
10 haltlich unter der Bezeichnung "Finish CT 78 E" bei der Wacker- 
Chemie GmbH, D-Miinchen; und 200g Komponente B 3 wurden auf ei- 
nen Liter verdunnt mit deionisiertem Wasser. Es wurden 0,2 g 
Polyalkoxyoligosiloxan als Vernetzer (kauflich erhaltlich unter 
der Bezeichnung "V 42" bei der Wacker-Chemie GmbH, D-Mtinchen) 

15 und 0,25 g einer 25 %igen Emulsion von Dioctylzinndilaurat als 
Katalysator (kauflich. erhaltlich unter der Bezeichnung "C 38" 
bei der Wacker-Chemie GmbH, D-Munchen) zugegeben. 

Diese Flotte wurde auf Polyester-Maschenware auf f oulardiert . 
Hierunter versteht man Tauchen des Textils in ein Behandlungs- 
20 bad, vorzugsweise bei Raumtemperatur und anschlieiiendes Passie- 
ren einer aus 2 Walzen bestehenden Quetschvorrichtung . Damit 
wurde eine Flottenauf nahme von 65 % eingestellt. Das behandel- 
te Textil wurde anschlieftend 3 Minuten bei 160 °C getrocknet. 

Es entstand ein weiches, elastisches voluminoses Flachengebilde 
25 mit sog. Frischeef f ekt , d.h. geruchsbindenden Eigenschaf ten . 
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Paten tansp ruche 

1. Cyclodextrinreste aufweisende Organosiliciumverbindungen 
enthaltend Einheiten der Formel 
5 

A a RbX c HdSiO(4-a-b-c-d)/2 (I) , 

wobei 

A gleich oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel 

10 

CD-R 2 - (II) 

bedeutet, wobei 

CD ein- Oder mehrwertiger , gegebenenf alls derivatisierter Cyc- 
15 lodextrinrest bedeutet und R 2 ein zweiwertiger , gegebenenf alls 
substituierter Kohlenwasserstof f rest bedeutet, der mit Sauer- 
stoff, Mercapto-, Amin-, Carbonyl-, Carboxyl-, Sulfoxid- Oder 
Sulf onylgruppen unterbrochen sein kann, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenf alls 
20 substituierten Kohlenwasserstof f rest , der durch Sauerstof fato- 
me, Schwefelatome und/oder Stickstof f atome unterbrochen sein 
kann, bedeutet, 

X gleich Oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel - 
OR 1 mit R 1 gleich Wasserstof fatom oder gegebenenf alls substitu- 
25 ierten Kohlenwasserstof frest, der durch Ethersauerstoff atome 
substituiert sein kann, bedeutet, 

a 0, 1 oder 2 ist 
bo, 1, 2 oder 3 ist, 
c 0, 1, 2 oder 3 ist und 
30 do, 1, 2 oder 3 ist, 
mit der MaBgabe, dass 

- die Summe a+b+c+d < 4 ist, 

- die Organosiliciumverbindung pro Molekul mindestens einen 
Rest A aufweist, 
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in maximal 90% der Einheiten der Formel (I) , bevorzugt maxi- 
mal 50%, besonders bevorzugt maximal 30%, insbesondere in kei- 
ner Einheit der Formel (I) , die Summe aus a+b+c+d=0 ist, 

- im Fall von Organosiliciumverbindungen der Formel (I) mit 

5 a+b+c+d=4 Rest R 2 nicht Triazinylenrest bedeuten kann, 

- im Fall von Organosiliciumverbindungen aus Einheiten der For- 
mel (I) mit a+b+c+d <> 3 Rest R 2 nicht ein rein aliphatisches , 
d.h. ausschlieSlich aus Kohlenstof f -Kohlenstof f- 

Einf achbindungen aufgebautes, und co-SiC-artig mit der Organosi- 
10 liciumverbindung verknupftes a-Carbon- oder a-Kohlensaure- 

Derivat, wie Carbonsaureester , Thiolcarbonsaurester , Carbonsau- 
reamid, Thioncarbonsaureamid, Urethan, S-Thiourethan oder Harn- 
stof fderivat , sein kann, 

- im Fall von Organosiliciumverbindungen aus Einheiten der For- 
15 mel (I) mit a+b+c+d < 3 Rest R 2 nicht zweiwertiger Kohlenwasser- 

stoffrest, ausgewahlt aus der Gruppe -CH 2 -CHOHtCH 2 -0- (CH 2 ) 3 - , 

- (CH 2 ) e - , -Ar- (CH 2 ) e - , -Ar-O- (CH 2 ) e - , -Ar-S- (CH 2 ) , -Ar-NH- (CO) - 

( CH 2 ) e - oder - (CO) -Ar-O- (CH 2 ) e - , worin e gleich 0-16 und Ar 
gleich Phenyl en - , Pyridylen- oder Furanylenrest ist, bedeuten 

20 kann, wobei das zur chemischen Bindung von CD an R 2 verwendete 
Cyclodextrin-Sauerstof f atom gegen S, NH oder NR° mit R° gleich 
einer fur Rest R oben angegebener Bedeutung, ersetzt sein kann. 

2. Cyclodextrinreste aiufweisende Organosiliciumverbindungen ge- 
25 mali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass es sich um Silane 
handelt, d.h. Verbindungen der Formel (I) mit a+b+c+d=4 . 



3. Cyclodextrinreste aufweisende Organosiliciumverbindungen ge- 
mali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Siloxa- 

30 ne handelt, d.h. Verbindungen enthaltend Einheiten der Formel 
(I) mit a+b+c+d<3. 

4. Verfahren (Verfahren 1) zur Herstellung der Organosilicium- 
verbindungen gemaE einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 

35 dadurch gekennzeichnet, dass halogentriazinfunktionelles Cyclo- 
dextrin (der ivat) mit Amino-, Mercapto- , Hydroxy-, Carboxy- , An- 
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hydrid-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- oder 
Silalactongruppen aufweisender Organosiliciumverbindung umge- 
setzt wird. 

5 5. Verfahren (Verfahren 2) zur Herstellung der Organosilicium- 

verbindungen gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet , dass epoxyfuntionelles Cyclodextrin- 
(derivat) xnit Amino-, Mercapto-, Carboxy- , Anhydrid- , Hydroxy-, 
Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- oder Silalac- 
10 tongruppen aufweisender Organosiliciumverbindung umgesetzt 
wird. 

6. Verfahren (Verfahren 3) zur Herstellung der Organosilicium- 

verbindungen gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 , 

15 dadurch gekennzeichnet, aminofunktionelles Cyclo- 
dextrin (derivat) mit epoxyfunktionellem Polysiloxan umgesetzt 
wird. . » 

t • * * ■ . . - 

7. Verfahren (Verfahren 4) zur Herstellung der Organosilibium- 

20 verbindungen gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet, ein vinylsulfonylfunktionelles Cyclo- 
dextrin (derivat ) oder ein Cyclodextrin (derivat ) , welches iiber 
vinylsulfonylderivat-Funktionen, wie 2-Sulfooxyethyl-sulfonyl- 
und 2-Chlorethyl-sulfonylgruppen verfugt, mit Amino-, Mercap- 
25 to-. Hydroxy-, Carboxy-, Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Po- 
lyglycol-, Phosphonato- Oder Silalactongruppen aufweisender Or- 
ganosiliciumverbindung umgesetzt wird. 

8. Verfahren (Verfahren 5) zur Herstellung der Organosilicium- 

30 verbindungen gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet, acryl- oder methacrylfuntionelles Cyc- 
lodextrin (derivat ) mit Amino-, Mercapto-, Hydroxy-, Carboxy-, 
Anhydrid-, Glycosido-, Phenol-, Polyglycol-, Phosphonato- oder 
Silalactongruppen aufweisendem Organopolysiloxan umgesetzt 
wird . 



35 
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9. Verfahren (Verfahren 6) zur Herstellung der Organosilicium- 

verbindungen gemaS einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet, aminofunktionelles Cyclodextrin (deri- 
vat) mit Acryl- oder Methacrylgruppen aufweisender Organosili- 
5 ciumverbindung umgesetzt wird. 

10. Verfahren zur Behandlung von organischen Fasern, dadurch 
gekennzeichnet, dass Organosiliciumverbindungen gemaJS einem o- 
der mehreren der Anspriiche 1 bis 3 bzw. hergestellt nach einem 

10 Verfahren gemafi Anspruch 4, 5, 6, 7, 8 oder 9 auf die zu behan- 
delnden Fasern bzw. textilen Flachengebilden aufgebracht wer- 
den. 

15 11. Vernetzbare Massen auf der Basis von Organosiliciumverbin- 

. ■& . 

‘ dungen enthaltend 

. (A) Organopolysiloxane mit mindestens zwei hydrolysierbaren 

^ # . ’ * . 

bzw. kondensationsf ahigen Resten, ausgewahlt- aus Organyloxy- 
gruppen sowi'e Hydroxyresten, 

20 (B) Cyclodextrinreste aufweisende Organosiliciumverbindung mit 

mindestens zwei hydrolysierbaren bzw. kondensationsf ahigen Res- 
ten, ausgewahlt aus Organyloxygruppen sowie Hydroxyresten, 
und/oder deren Teilhydrolysaten bzw. deren Teilkondensaten, 
gegebenenf alls 

25 (C) Vernetzer, ausgewahlt aus mindestens zwei Si-gebundene Was- 

serstof fatome aufweisenden Organopolysiloxanen und Aminogruppfen 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen mit mindestens zwei 
hydrolysierbaren bzw. kondensationsf ahigen Resten, ausgewahlt 
aus Organyloxygruppen sowie Hydroxyresten, und 
30 gegebenenf alls 

(D) Kondensationskatalysator . 

12. Vernetzbare Massen gemafi Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass es sich bei Organopolysiloxanen (A) um solche der 
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allgemeinen Formel 

(R 3 '0) 3 _ e .R 4 ' e .Si0-[R 4 ' 2 Si0] f .-SiR 4 ' e . (0R 3 ') 3 _ e . (I') 

handelt, wobei 
e' 0, 1 Oder 2 ist, 

R 4 gleiche oder verschiedene SiC-gebundene Kohlenwasserstof f- 
reste, die gegebenenfalls mit Halogenatomen, Aminogruppen, E- 
thergruppen, Estergruppen, Epoxygruppen, Cyanogruppen Oder (Po- 
ly) glykolresten substituiert sind, wobei letztere aus Oxyethy- 
len- und/oder Oxypropyleneinheiten aufgebaut sind, bedeutet und 

3 % 

R gleich oder verschieden sein kann Wasserstof f atom Oder ei- 
ne fur R 4 angegebene Bedeutung hat, 

f' eine ganze Zahl von 10 bis 100000 ist, mit der Maligabe, 
dass.e' nur^bei R 3 ' gleich Wasserstof f atom den Wert 2 haben 
kann. ' : . • ••• 

13. Vernetzbare Massen gemaft Anspruch 11 oder 12, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass es sich bei Organosiliciumverbindungen (B) 
um solche enthaltend Einheiten dec Formel 

AVRVXVSiO (4 - a --b'- C ',/2 (II') 

handelt, wobei 

A' gleich oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel 
CD'— R 2 '- (III') 

bedeutet, wobei 

CD' einwertiger, gegebenenfalls derivatisierter Cyclodextrin- 
rest bedeutet und R 2 ein zweiwertiger, gegebenenfalls substitu- 
ierter Kohlenwasserstof f rest bedeutet, der mit Sauerstoff, Mer- 
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capto-, Amin-, Carbonyl-, Carboxyl-, Sulfoxid- Oder Sulfonyl- 
gruppen unterbrochen sein kann, 

R' gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls 
substituierten Kohlenwasserstof frest , der durch Sauer stoffatome 
5 und/oder Stickstof fatome unterbrochen sein kann, bedeutet, . 

X' gleich oder verschieden sein kann und einen Rest der Formel 
-OR 1 mit R 1 gleich Wasserstof fatom oder gegebenenfalls substi- 
tuierten Kohlenwasserstof frest , der durch Ethersauerstof fatome 
substituiert sein kann, bedeutet, 

10 a' 0, 1 oder 2 ist 

b' 0, 1, 2 oder 3 ist und 
c" 0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der MaSgabe, dass die Summe a'+b'+c" < 4 ist, die Organosi- 
liciumverbindung pro Molekul mindestens einen Rest A^ und min- 
15 destens zwei Reste X' aufweist. 

14. Vernetzbare Massen gemaS einem .oder mehreren der Anspruche 
11 bis 13, daidurch gekennzeichnet, dass es sich um solche han- 
delt, die aus 

20 (A) 100 Gewichtsteilen Orgariopolysiloxan der Formel (I'), 

(B) 20 bis 60 Gewichtsteilen Cyclodextrinreste aufweisende Or- 
ganosiliciumverbindung enthaltend Einheiten der Formel 
(II') und 

(C) 1 bis 10 Teilen Vernetzer, ausgewahlt aus Di- und Trialk- 
25 oxyaminosilan bzw. dessen Teilhydrolysate, 

bestehen. 

15. Verfahren zur Behandlung von organischen Fasern, dadurch 
gekennzeichnet, dass Massen gemaE einem oder mehreren der An- 

30 spruche 11 bis 14 auf die zu behandelnden Fasern aufgebracht 
und vernetzen gelassen werden. 
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kann nicht als auf erflndertscherTaiigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung nm einer Oder mehreren anderen 
VerOffentlichungen dleser Kategorie In Verblndung gebracht wlrd und 
diese Verblndung fOr einen Facnmann naheliegend 1st 
'&■ VerQffentlichung, die Mitglled derselben Patentfamille 1st 
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